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RESUMO 

O objetivo deste trabalho foi sintetizar catalisadores de oxido de cerio 

dopados com cobre, do tipo Cei- xCu x 0 2 , e avaliar o desempenho dos mesmos na 

reagao de oxidacao preferencial do CO (PROX). Os catalisadores analisados 

neste trabalho foram obtidos, por meio de dois metodos de sintese distintos, 

reagao de combustao e Pechini, sem haver necessidade da realizagao de uma 

etapa de impregnagao da especie catalitica ativa. Por meio de ambos os metodos 

de sintese mencionados, foram obtidos, em uma unica etapa de sintese, 

catalisadores com a composigao Cei-xCux0 2, onde o valor x da concentragao de 

cobre assumiu os seguintes valores: 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol. Todas as 

amostras de catalisadores sintetizadas neste trabalho foram submetidas a 

diferentes tecnicas de earacterizagoes estruturais e fisicas e, por avaliagao 

catalitica, realizada especificamente na reagao de PROX, em escala de bancada. 

Por meio do metodo de sintese da reagao de combustao nao foi possivel a 

obtengao de estruturas de Ce0 2 monofasicas para todas as composigoes de 

catalisadores que continham a presenga do Cu como elemento dopante. No 

entanto, os catalisadores sintetizados por meio do metodo Pechini, contendo Cu 

como elemento dopante, nas concentragoes ate 0,2 mol, apresentaram-se com 

estruturas monofasicas. Ficou concluido que para a sintese de catalisadores com 

composigao Cei_xCux0 2, nao sao necessarias concentragoes de Cu superiores a 

0,2 mol para que a reagao de PROX atinja excelentes valores percentuais, tanto 

em relagao a conversao do CO, quanta em relagao a seletividade, esta 

constatagao foi observada para ambos os metodos de sintese utilizados. No 

entanto, o metodo Pechini se mostrou mais adequado por levar a obtengao de 

catalisadores com caracteristicas estruturais mais facilmente controlaveis e com 

desempenho catalitico superior. 



SYNTHESIS OF Cu/Ce0 2 CATALYSTS FOR USE IN PREFERENTIAL 

OXIDATION OF CO REACTION (PROX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ABSTRACT 

The aim of this work has been to synthesize cerium oxide catalysts doped 

with copper, type Cei-xCux02, and evaluate their performance in the preferential 

oxidation of CO reaction (PROX). The catalysts analyzed in this work were 

obtained through two different synthesis methods, combustion reaction and 

Pechini, without the need of performing a step of impregnation of the active 

catalytic species. Thus, by means of both synthesis methods mentioned, were 

obtained in a step synthesis single, catalysts with the composition Cei-xCux02, 

where the value x in copper took the following values: 0, 0.1, 0.2 , 0.3, 0.4 and 0.5 

mol. All samples synthesized catalysts were submitted to different techniques of 

structural and physical characterizations, and catalytic evaluation, carried out 

specifically in the PROX reaction in bench scale. By means the method of 

synthesis of the combustion reaction was not possible to obtain structures single 

phase Ce0 2 for all samples of catalysts with compositions containing the presence 

of Cu as a dopant element. However, the catalysts synthesized by the Pechini 

method, containing Cu as element dopant with concentrations up to 0.2 mol, 

presented single phase structures composed by Ce0 2 . It was concluded that for 

the synthesis of catalysts with composition Cei- xCu x0 2 are not required 

concentrations of Cu higher that 0.2 mol for the PROX reaction reach great 

percentage, both in relation to CO conversion and in relation to selectivity, this 

finding was observed for both synthesis methods used. However, the Pechini 

method was better for carrying to obtainment of catalysts with structural 

characteristics more easily controllable and with upper catalytic performance. 

iii 
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Simbolos e Abreviagoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a, B e y - Letras gregas (alfa, beta e gama, respectivamente) usadas para designar os 

angulos entre os eixos cristalograficos (angulos interaxiais) dos sistemas cristalinos. 

0e = Coeficiente estequiometrico dos elementos (relagao estequiometrica 

combustivel/oxidante) utilizados no metodo de sintese da reagao de combustao. 

0m = Razao de mistura (relagao combustivel/oxidante na mistura) usada no metodo 

de sintese da reagao de combustao. 

0 = razao equivalente entre 0e e 0m. O valor de 0 pode ser > 1, < 1 ou = 1, 

dependendo do teor de combustivel presente na mistura dos reagentes. 

BET - Sigla representativa do modelo matematico desenvolvido por Braunauer, 

Emmet e Teller. Metodo utilizado para determinar caracteristicas texturais de 

materiais porosos por meio da adsorgao e dessorgao de um gas, normalmente N2, 

nas particulas do material analisado. Esta teoria e particularmente adequada para a 

determinagao do valor da area superficial das particulas. 

BJH - Sigla representativa do modelo matematico desenvolvido por Barrett, Joyner e 

Halenda. Metodo utilizado para determinar caracteristicas texturais de materiais 

porosos por meio da adsorgao e dessorgao de um gas, normalmente N 2, nas 

particulas do material analisado. Esta teoria e particularmente adequada para a 

determinagao do diametro e volume de poros. 
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IQ - Instituto de Qufmica da UFBA. 

PROX - Sigla representativa do processo quimico catalitico de oxidacao preferencial 

do CO. Este processo catalitico tambem e conhecido como processo de oxidacao 

seletiva do CO, sendo assim conhecido tambem pela sigla SELOX. 

UFCG - Universidade Federal de Campina Grande 

UFBA - Universidade Federal da Bahia 

UFRN - Universidade Federal do Rio Grande do Norte 

UFPE - Universidade Federal de Pernambuco 

WGSR - Sigla representativa do processo quimico catalitico denominado de Water 

Gas Shift Reaction utilizado para a remocao do CO em fluxos de gas de sintese (H 2 + 

CO). 
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Capitulo 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.0-INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O gas natural e um hidrocarboneto resultante da decomposicao de 

materias organicas durante milhoes de anos. E encontrado no subsolo, em rochas 

porosas isoladas do meio ambiente por uma camada impermeavel. Em suas 

primeiras etapas de decomposicao, a materia organica produz o petroleo. Em 

seus ultimos estagios de degradacao, o gas natural. Por isso, e comum a 

descoberta do gas natural tanto associado ao petroleo quanta em campos 

isolados (gas natural nao associado). Assim como ocorre no petroleo, a 

composigao basica do gas natural sao as moleculas de hidrocarbonetos (atomos 

de hidrogenio e carbono), no gas natural sao encontradas em estado volatil e de 

baixa densidade. O gas natural transformou-se de sapo em principe na matriz 

energetica mundial. No seculo XIX, nos Estados Unidos, era considerado um 

estorvo ao ser encontrado junto com o petroleo, pois exigia uma serie de 

procedimentos de seguranca que encareciam e complicavam as atividades de 

prospecgao. No seculo XX, a partir dos anos 80, o consumo entrou em franca 

expansao e o gas natural transformou-se na fonte de energia de origem fossil a 

registrar maior crescimento no mundo (Aneel, 2008). 

O interesse pelo gas natural esta diretamente relacionado a busca de 

alternativas ao petroleo e de fontes menos agressivas ao meio ambiente. Este 

comportamento resultou na intensificagao das atividades de prospecgao e 

exploragao, particulamente entre os paises em desenvolvimento. O resultado foi 

nao so o aumento do volume, mas tambem a expansao geografica das reservas 

provadas (sao reservas cujos reservatorios estao em produgao ou os fluidos nele 

contidos tern sua existencia e capacidade de produzir comprovadas por testes). 

Ate o ano 1970, essas reservas concentravam-se em poucas regioes, como 

America do Norte e antiga Uniao Sovietica (Aneel, 2008). 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
ut ilizacao na reacao de oxidacao preferencial do CO (PROX) 
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Fishtik et al. (2000) afirmam que em momentos de escassez de recursos 

energeticos, como o atual, e extremamente necessario o desenvolvimento de 

formas alternativas para a obtengao de energia e uma dessas formas e a 

utilizagao do hidrogenio para a geragao de energia eletrica atraves de celulas 

combustfveis, devido ao alto rendimento energetico e a baixa emissao de 

poluentes ambientais, estes mesmos pesquisadores tambem relatam a existencia 

de diferentes processos para produgao de hidrogenio a partir de combustiveis 

primarios, tambem conhecidos como combustiveis fosseis. No entanto, estes 

pesquisadores afirmam veementemente que o combustivel fossil que apresenta 

maior viabilidade para produgao do hidrogenio e o gas natural. 

Para Pompermayer (2009), a geragao de energia e fundamental para o 

desenvolvimento socio-economico de um pais ou regiao. De alguma forma, esta 

presente em toda a cadeia de produgao, distribuigao e uso final de bens e 

servigos. Igualmente importante e o papel da tecnologia no desenvolvimento 

equilibrado e sustentavel dos varios setores da economia, principalmente o da 

geragao de energia. Quanto mais se agrega conhecimento e tecnologia a um 

produto ou servigo, maior seu valor de mercado e seu beneficio para a sociedade. 

Geram-se empregos qualificados, melhoram-se a distribuigao de renda e a 

qualidade de vida das pessoas, dinamiza-se a economia e aumenta-se a 

soberania do pais. 

O desenvolvimento da catalise como ciencia autonoma passou por 

diversas fases, desde que Berzelius em 1836, criou o termo catalise, para 

descrever processos que eram ativados por pequenas quantidades de 

substancias, dando origem a transformagoes de materias-primas, que num 

determinado processo quimico, fossem rapidas. Estas substancias foram 

denominadas de catalisadores. Como definigao geral tem-se que o catalisador 

aumenta a velocidade de uma reagao sem ser consumido no processo catalitico 

(Moreno, 1996). 

De acordo com uma pesquisa realizada por Costa et al. (2002), a area de 

desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em catalise tern 

recebido muita atengao. Isso porque a catalise e um processo que ocorre na 

superficie do sistema catalitico e, neste sentido, as elevadas areas superficiais, 

apresentadas por um conjunto de particulas nanometricas em relagao ao seu 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizagao na reagao de oxidacao preferencial do CO (PROX) 
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volume, otimizam ao maximo os processos cataliticos heterogeneos. A referida 

pesquisa ainda concluiu que muitos metodos de sintese tern sido empregados 

nesta area no intuito de se produzir catalisadores constituidos por particulas 

nanometricas, com baixo grau de aglomeracao e estreita faixa de distribuigao de 

tamanho. 

Neiva (2007), concluiu que para aplicagao em processos de catalise 

heterogenea, a forma de preparagao do catalisador deve ser capaz de gerar uma 

porosidade nas matrizes hospedeiras que permitam o acesso dos reagentes, ou 

seja, das cargas a serem processadas, aos centros hospedeiros dos sitios 

cataliticamente ativos. Segundo a conclusao deste trabalho, o metodo de 

preparagao do catalisador exerce forte influencia sobre as caracteristicas 

estruturais formadas no material obtido. 

Com base neste contexto, o objetivo deste trabalho de doutorado e 

desenvolver catalisadores de oxido de cerio dopados com cobre do tipo Cei_ 

xCuxC>2 para serem aplicados especificamente na reagao catalitica de oxidagao 

preferencial do CO (PROX). Sintetizar os catalisadores com a composigao 

mencionada por meio de dois metodos distintos de sintese de pos ceramicos, 

reagao de combustao e Pechini, bem como, avaliar a influencia destes metodos 

de sintese sobre as caracteristicas estruturais finais apresentadas pelos 

catalisadores e, sobretudo, sobre as performances cataliticas dos mesmos. 

Neiva, L. S. 
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1.1 - JUSTIFICATIVA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O gas natural e considerado como o insumo mais adequado para a 

geragao de hidrogenio de alta pureza e o uso energetico do hidrogenio para 

diversos fins tern sido alvo de numerosas pesquisas mundo a fora que envolvem 

vultuosas quantias em dinheiro, pesquisas estas que nao param de criar 

ramificacoes que por sua vez dao origem a outras no sentido de confirmar 

premissas ou otimizar processos ja existentes, assim, torna-se muito atrativo o 

estudo de temas pertinentes a esse assunto de um modo geral. Existem 

incontaveis temas de estudos que envolvem as tecnologias de transformacao do 

gas natural como um bem de consumo utilizado na geragao de outro bem de 

consumo, neste caso, o hidrogenio, A questao de preservagao ambiental no 

tocante a geragao de energia, considerando a nao emissao de particulas de 

carbono para a atmosfera, valoriza o estudo dessa tematica (Almeida, 2008 e 

Aneel, 2008). 

Com a descoberta do Pre-sal, no litoral brasileiro, existe a possibilidade de 

haver um volume incalculavel de gas natural nessa area e isso pode representar 

uma grande oportunidade para uma nova politica gasifera que busque 

disponibilizar para o Brasil a geragao de grande quantidade de energia a pregos 

competitivos. O gas natural tern potencial para se tornar um fator importante de 

industrializagao e desenvolvimento (Almeida, 2008). 

Esta proposta de trabalho foi motivada pela contribuigao que os resultados 

da mesma poderao agregar a tematica da sustentabilidade, isto e, os resultados 

deste trabalho poderao somar novas informagoes a literatura pertinente a questao 

do suprimento da demanda crescente por energia associado a preservagao 

ambiental. Alem destes aspectos, o fator de maior motivagao para o 

desenvolvimento desta proposta e o desafio de sintetizar catalisadores, com 

composigao Ce-i-xCuxO-2, por meio de metodologias que levem a preparagao 

completa destes materiais em uma unica etapa, sem ser necessaria a realizagao 

de uma etapa exclusivamente para se fazer a impregnagao da especie ativa sobre 

um suporte ou substrata catalitico, como se encontra comumente na literatura em 

relates sobre sintese de catalisadores. O desenvolvimento deste trabalho de 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
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doutorado fica justificado por sua relevancia tanto no ambito cientifico associado 

ao desenvolvimento de materiais para serem empregados em uma aplieagao 

considerada nobre - a obtengao de um fluxo de hidrogenio de alta pureza, quanta 

no ambito social dada a sua contribuicao para o fortalecimento de politicas de 

geragao de energia, de forma alternativa, por meio da utilizagao de um 

combustivel limpo. 

Neiva, L. S. 
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1.2-OBJETIVOS 

1.2.1 - OBJETIVO GERAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O objetivo deste trabalho e desenvolver (sintetizar, caracterizar e analisar) 

catalisadores de composicao Cei- x Cu x 0 2 por meio de dois metodos de sintese 

distintos: reacao de combustao e Pechini. Faz parte do objetivo deste trabalho 

avaliar a influencia do metodo de sintese utilizado, bem como, do valor da 

concentracao de Cu, sobre as caracteristicas finais dos catalisadores obtidos, na 

forma de po ceramico, com relagao ao valor da area superficial, tamanhos de 

particulas, dentre outras caracteristicas estruturais e, sobretudo, com relagao ao 

desempenho catalitico destes materiais ao serem empregados na reagao de 

oxidagao preferencial do CO (PROX). Espera-se que os catalisadores 

desenvolvidos neste trabalho mostrem-se ativos e seletivos sob as condigoes 

reacionais as quais serao submetidos. 

1.2.2 - OBJETIVOS ESPECJFICOS 

Para atingir o objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos 

especificos: 

• Sintetizar catalisadores de composigao Ce-i- xCu x0 2 por meio de dois 

metodos de sintese distintos: reagao de combustao e Pechini. A 

concentragao x do elemento dopante (cobre) assumira valores distintos na 

estrutura da matriz hospedeira, Ce0 2 , para possibilitar a investigagao da 

influencia do valor desta concentragao nas caracteristicas estruturais e, 

principalmente, cataliticas dos materiais obtidos. 

• Caracterizar os materiais cataliticos obtidos por meio das seguintes 

tecnicas: difragao de raios-X (DRX) para identificagao das fases formadas 

com utilizagao do metodo de Rietveld para refinar os dados de DRX 

obtidos e, assim, quantificar em detalhes as fases formadas nas estruturas 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizagao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 
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analisadas; analise quimica por meio da tecnica EDX para determinagao 

qualitativa e semiquantitativa da composigao quimica dos catalisadores 

obtidos; microscopia eletronica de varredura (MEV) para analise da 

morfologia (forma e tamanho) dos aglomerados das particulas unitarias; 

determinagao de caracteristicas texturais como area superficial, volume e 

diametro medio dos poros por meio da tecnica de adsorgao e dessorgao de 

N 2 utilizando os metodos BET e BJH e determinagao da distribuigao 

granulometrica e do diametro mediano dos aglomerados das particulas 

unitarias. 

• Realizar testes cataliticos, em escala de bancada, para avaliar o 

desempenho dos catalisadores desenvolvidos no processo de oxidagao 

preferencial do CO (PROX). 

Neiva, L. S. 
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Capitulo 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1 - Fundamentos de Catalise e Catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A catalise pode ser definida como um fenomeno onde uma quantidade 

relativamente pequena de um material estranho a estequiometria - o catalisador -

aumenta a velocidade de uma reagao quimica sem ser consumido no processo 

(IUPAC, 1976). Em outras palavras, o catalisador acelera a ocorrencia de uma 

reagao quimica, o mesmo faz isso por meio da formagao de vlnculos entre as 

moleculas que devem reagir entre si; a reagao catalitica, por sua vez, e um evento 

ciclico onde o catalisador atua e podera ser recuperado na sua forma original no 

final do ciclo, ficando disponivel para atuar no proximo ciclo de reagao (Bowker, 

1998). 

Figueiredo & Ribeiro (1987) descrevem o mecanismo de ocorrencia de um 

processo catalitico da seguinte forma, seja a reagao RzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —• P, cuja velocidade e 

pequena ou desprezivel. Em presenga da substancia X pode tornar-se possivel 

um novo mecanismo reacional. Se o processo reacional e agora 

significativamente mais rapido, X e um catalisador. A reagao catalitica e, pois, 

uma sequencia fechada de etapas elementares, analogas a propagagao numa 

reagao em cadeia. O catalisador intervem no mecanismo, mas e regenerado no 

fim de cada ciclo reacional. Em consequencia desta definigao poderia supor-se 

que a duragao de catalisador seria ilimitada. Na pratica tal nao se verifica, para 

isto concorrem varias formas de desativagao. Contudo, o tempo de vida de um 

catalisador ativo e sempre muito maior que a duragao do tempo reacional. 

Desta forma, para Figueiredo & Ribeiro (1987), a introdugao do catalisador 

no sistema proporciona, portanto, um novo percurso reacional energeticamente 

mais favoravel, o que se traduz geralmente por uma diminuigao da energia de 

ativagao, com o consequente aumento da velocidade. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
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Em geral, a partir dos mesmos reagentes havera varias reacoes 

termodinamicamente possiveis. Por exemplo, considerando-se os varios 

processos que e se baseiam no gas de sintese (H 2 + CO), verifica-se que 

catalisadores diferentes originam produtos diferentes. Em cada caso, o 

catalisador favorece uma entre varias reacoes possiveis. Esta propriedade do 

catalisador designa-se por seletividade. 

O termo seletividade e usado para comparar as velocidades relativas de 

duas ou mais reacoes simultaneas. E a propriedade mais importante do 

catalisador industrial, ja que na maior parte dos processos existe a possibilidade 

de ocorrerem reacoes simultaneas, pretendendo-se que o catalisador favoreca 

um dos produtos possiveis. 

A seletividade pode exprimir-se como: 

s =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA velocidade de formagao do produto desejado / "£ velocidades de 

formagao dos produtos secundarios 

embora seja as vezes definida em termos de um rendimento relativo: 

s' = velocidade de formagao do produto desejado / velocidade de 

conversao do reagente 

Como e obvio, as condicoes operatorias (concentragoes dos reagentes e 

principalmente a temperatura) afetam a seletividade, ja que as velocidades das 

varias reacoes envolvidas sao em geral funeoes diferentes. Por outro lado, os 

tamanhos das particulas e dos poros do catalisador podem afetar a seletividade 

quando houver limitacoes difusionais. 

No entanto, e a formulacao do catalisador que determina 

fundamentalmente a sua seletividade intrinseca. Uma vez conhecido o 

mecanismo reacional, pode-se definir as condicoes em que o catalisador devera 

ser submetido para favorecer a reagao. Quando essas condigoes forem diferentes 

para as varias reagoes possiveis, o catalisador que satisfizer os requisites de 

apenas uma delas sera seletivo para essa reagao em particular. Os fatores que 

determinam a seletividade intrinseca do catalisador sao de natureza eletronica e 

geometrica. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/CeOz para 
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Para o fator eletronico, a forca da ligacao de adsorgao quimica, que e 

governada pelas caracteristicas eletronicas dos atomos envolvidos - se muito 

fraca, nao ha adsorgao; se muito forte, a dessorgao e lenta (Principio de 

Sabatier). Para os fatores geometrieos, (a) quando os centros ativos isolados da 

superficie, a reagao exige um numero de centros de coordenagao (possiveis livres 

de ligagoes) por atomo superficial; (b) quando o centra ativo e um conjunto de 

varios atomos superficiais adjacenteszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ("ensemble" ou multipleto") a reagao exige 

um tamanho minimo deste conjunto; (c) o centro ativo podera ainda ter que 

satisfazer determinadas condigoes quimicas para que a reagao seja especifica ou 

seletiva, isto e, capaz de produzir preferencialmente um entre varios produtos 

possiveis. 

Tornando-se cada vez mais importante melhorar a seletividade dos 

catalisadores industriais, nao e admiravel que este assunto tenha vindo a merecer 

atengao crescente dos pesquisadores. 

A atividade do catalisador e outra propriedade importante, a mesma e uma 

medida do seu efeito sobre a velocidade de uma dada reagao. Para comparar as 

atividades de varios catalisadores com relagao a uma dada reagao podem 

determinar-se as velocidades nas mesmas condigoes de temperatura e 

concentragao, r (T 0, Co). E, no entanto mais pratico determinar a chamada 

"temperatura isocinetica", isto e, a temperatura para a qual se obtem a mesma 

velocidade de reagao, r0. O catalisador mais ativo sera aquele em presenga do 

qual se consegue r0 a temperatura mais baixa. 

Quando o catalisador e os reagentes estao dispersos na mesma fase, a 

catalise diz-se homogenea. Quando o catalisador constitui uma fase separada, a 

catalise e heterogenea. Nesse ultimo caso, a reagao quimica ocorre na interface 

entre as fases, e a sua velocidade sera, em principio, proporcional a area 

respectiva. Em catalise heterogenea sao possiveis diversas combinagoes de 

fases, mas em geral o catalisador e um solido, enquanto que os reagentes e 

produtos reacionais se distribuem por uma ou mais fases fluidas. 

Ainda segundo Figueiredo & Ribeiro (1987), a atividade de um catalisador 

pode exprimir-se pela velocidade da reagao que ele catalisa, embora outras 

medidas de atividade relativa sejam por vezes usadas, por exemplo: (a) a 

temperatura necessaria para atingir uma conversao fixada; (b) a temperatura 

necessaria para obter uma dada especificagao do produto; (c) a conversao obtida 
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em condigoes pre-fixadas das variaveis processuais; (d) o tempo de contato para 

o qual se obtem, com um dado reator, uma conversao pre-fixada; (e) constantes 

cineticas. 

Em geral, os catalisadores sofrem perda de atividade ao longo de sua vida 

util, a desativagao. Uma medida absoluta da atividade catalitica seria o numero de 

moleculas que reagem na unidade de tempo por cada centra ativo, contudo, e 

geralmente dificil determinar inequivocadamente o numero de centros ativos do 

catalisador. 

A formulagao do catalisador e tambem o fator mais importante que 

determina a sua atividade intrinseca. E importante ressaltar que, em geral, quanta 

mais ativo for o catalisador, menos seletivo ele e. 

A selegao das especies ativas faz-se nao so em fungao das reagoes que se 

quer catalisar, mas tambem tomando em consideragao as possiveis reagoes que 

podem acontecer simultaneamente e que precisam ser evitadas. 

Em particular, e necessario saber quais as ligagoes das moleculas 

reagentes que devem ser quebradas e quais nao convem ativar. E importante 

observar ainda que, nas condigoes do processo, as especies cataliticas podem 

existir no estado livre (metais) ou combinado (oxidos, sulfetos, cloretos, etc.). No 

caso dos catalisadores metalicos, verifica-se que a velocidade de certas reagoes 

e independente do tamanho, forma e outras caracteristicas dos cristalitos, sendo 

proporcional apenas ao numero total de atomos metalicos expostos aos 

reagentes. Tais condigSes dizem-se insensiveis a estrutura, ou faceis. Em outros 

casos, a reagao e sensivel ao detalhe estrutural da superficie - reagoes sensiveis 

a estrutura, ou exigentes. 

Outra propriedade muito importante em um catalisador e a estabilidade. 

Esta propriedade e fundamental para que o catalisador tenha uma vida util longa, 

e e determinada pela estabilidade das diversas fases solidas e pela sua 

resistencia aos diversos processos de desativagao, entre os quais esta a 

sinterizagao. Com efeito, se os ions constituintes de um solido tiverem mobilidade 

suficiente, podem ocorrer processos que tendem a diminuir a sua energia 

superficial, como por exemplo: (a) alteragoes da forma das particulas; (b) 

coalescencia das particulas pequenas formando particulas maiores, de menor 

razao area/volume. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 

ut ilizacao na reacao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capit ulozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 - Revisao Bibliograf ica 

Para impedir a sinterizacao do catalisador com a consequents diminuicao 

da atividade e seletividade, suporta-se a fase ativa sobre um material refratario. O 

refratario pode constituir apenas um suporte, isto e, uma superficie sobre a qual 

se distribuem os cristais da fase ativa (exemplo: Pt/AbCb) ou pode ser usado sob 

a forma de uma dispersao fina que, colocada entre as particulas da especie ativa, 

evita a coalescencia dos seus cristais. Neste ultimo caso, o volume da fase ativa e 

geralmente superior ao do refratario, que e denominado de estabilizador. Por 

outro lado, e frequentemente inevitavel que o catalisador sofra uma desativagao 

mais ou menos rapida, podendo em certos casos recuperar-se total ou 

parcialmente a sua atividade inicial apos ser submetido a um processo de 

regeneragao do catalisador. A maior ou menor facilidade com que o catalisador se 

presta a esta operacao e uma das propriedades que podem determinar o sucesso 

ou o insucesso do processo catalitico (FIGUEIREDO E RIBEIRO, 1987). 

Para Thomas & Thomas (1997), os catalisadores sao a locomotiva de 

transformagoes quimicas na industria, pois aproximadamente 85-90% dos 

produtos oriundos de industrias quimicas sao obtidos por meio de processos 

cataliticos. Ainda segundo os pesquisadores mencionados, os catalisadores sao 

indispensaveis nas seguintes areas industriais: i) produgao de combustiveis para 

meios de transporte, em geral; ii) produgao de produtos quimicos para venda no 

varejo ou no atacado em todos os ramos da industria quimica; iii) preservagao do 

meio ambiente por meio do combate a poluigao, minimizando a formagao de 

produtos indesejaveis. 

O catalisador oferece a ocorrencia de um mecanismo alternativo e 

energeticamente favoravel em comparagao as reagoes nao cataliticas, tornando 

possivel, portanto, que determinados processos sejam realizados sob condigoes 

industriais de temperatura e pressao bem mais viaveis economicamente 

(Somorjai, 1994). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 - Reagao de Oxidagao Preferencial do CO (PROX) 

A reforma catalitica de hidrocarbonetos seguida pelo processo WGSR 

(Water Gas Shift Reaction) sao comumente usados para a produgao de um fluxo 

de hidrogenio de alta pureza, o qual normalmente e destinado a alimentagao de 

celulas combustiveis, o mesmo fluxo de fluxo de hidrogenio obtido pode ser usado 
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como combustivel para automoveis (Song, 2002). No entanto, o fluxo de 

hidrogenio obtido como produto do processo catalitico WGSR normalmente 

apresenta-se contaminado com uma concentragao de CO que pode variar entre 

0,5 e 1%. Essa concentragao de CO encontrada no fluxo de hidrogenio oriundo do 

processo WGSR e suficiente para envenenar o anodo do eletrodo da celula 

combustivel, que normalmente e constituido pelo metal nobre Pt, com o 

envenenamento do anodo, a operagao da celula combustivel e interrompida. Em 

virtude desta hiper sensibilidade do eletrodo, a presenga do CO deve ser mantida 

abaixo de 10 ppm para anodos de Pt e abaixo de 100 ppm para anodos 

constituidos por ligas metalicas (Shore et al., 2003). 

Diferentes metodos para remogao do CO em fluxos de hidrogenio tern sido 

estudados, incluindo os metodos de purificagao por meio de membranas 

metalicas, metanagao do CO e reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX). 

Entre estes metodos, a reagao de oxidagao preferencial do CO tern sido 

considerada como o metodo mais eficiente para este objetivo. Neste metodo, as 

tres seguintes reagoes ocorrem: 

CO + ( 1 / 2 )0 2 -» C 0 2 

H 2 - t - ( 1 / 2 ) 0 2 - *H 2 0 

CO + 3H 2 -> CH 4 + H 2 0 

A ultima reagao, a qual e chamada de metanagao, nao e interessante 

nesse processo e deve ser evitada, pois ela consome uma grande e valiosa 

quantidade de hidrogenio que deveria ser aproveitada como produto da reagao de 

PROX (Takenaka et al., 2004; Avgouropolous et al., 2001). 

A reagao de oxidagao preferencial, PROX, tambem conhecida como reagao 

seletiva, SELOX, e um processo constituido por uma reagao exotermica e o termo 

preferencial quer dizer que esta reagao pode ser realizada na presenga de 

hidrogenio, sem que o mesmo seja oxidado a H 2 0 (Goerke et al., 2004). A reagao 

de oxidagao preferencial do CO e atualmente muito usada na purificagao de 

fluxos de H 2 contaminados com CO, devido a simplicidade dessa reagao a mesma 

e adequada para operagoes de grande ou pequeno porte (Manasilp & Gulari, 

2002). 
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Um esquema representative de como ocorre a oxidagao preferencial do CO 

sobre um dos sistemas catalfticos mais interessantes para esse tipo de reagao 

esta ilustrado na Figura 2.1, 

Figura 2.1 - Esquema representative da ocorrencia da oxidagao preferencial do 

CO sobre o sistema catalitico CuO/Ce02 (Liu et al., 2008), 

O desenvolvimento de catalisadores eftcientes para aplicagao na reagao de 

oxidagao do CO se tornou um topico de pesquisa importante nos ultimos anos 

devido a sua nobre aplicagao na obtengao de um fluxo de H 2 de alta pureza, que 

pode ser usado inclusive para abastecer celulas combustiveis. A reagao de 

oxidaglo preferencial do CO com fluxo de oxigenio, isto e a reagao de PROX, e o 

metodo! mais simples, mais eficiente e o mais usado para a remogao de CO em 

fluxos de gases ricos em H 2 . Para um catalisador ser considerado eficiente para 

aplicagao na reagao de PROX, ele deve atender a tres importantes requesitos: (i) 

alta taxa de oxidagao, (ii) alta seletividade com relacao as moleculas de H 2 

presentes no fluxo gasoso e (iii) alta estabilidade durante o tempo da reagao 

(Avgouropoulos & loannides, 2003). 

Varios estudos t§m sido conduzidos no sentido de formular catalisadores 

eficientes e altamente seletivos a base de diferentes metais nobres (incluindo Au 

e Ag) para aplicagao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX). Na 

pratica, porem, ainda e muito comum a formulagao de catalisadores, para 
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aplicagao em PROX, a base do elemento Pt devido a suas propriedades que 

levam a uma excelente seletividade, tornando-se ideal para este tipo de reagao 

(Luengnaruemitchai et al., 2005). 

Alem da reagao de oxidagao preferencial do CO existe outro metodo de 

purificagao de fluxos de H 2 , onde a concentragao do CO contaminante e reduzida 

para niveis de ppm, que e o metodo de purificagao por meio de membranas ou 

separagao por membranas. No entanto, este metodo e baseado na difusao do 

hidrogenio a alta ou baixa temperatura, e caro e exige alta pressao (Amphlett et 

al., 1996). Desta forma, a reagao catalitica de oxidagao preferencial do CO 

(PROX) e o metodo mais promissor, simples e de menor custo (Manasilp & Gulari, 

2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 - Sistemas Cataliticos Constituidos por CuO/Ce0 2 

Materials baseados em oxido de cerio (Ce0 2) sao muito investigados por 

suas propriedades estruturais e quimicas, comportamento de redugao, alta 

capacidade de armazenar e permitir grande mobilidade do oxigenio em sua 

estrutura atomica e por suas interessantes interagoes com outros metais 

depositados sobre sua estrutura (Kaspar et al., 2000). Pesquisas divulgadas na 

literatura afirmam que o oxido de cerio, tambem conhecido como ceria, e um 

material solido de cor amarela palida devido as presengas do O2" e do Ce 4 + e e 

denominado, nestas pesquisas, como um material solido cristalino de estrutura 

tipo fluorita (CaF2). Este oxido e constituido por uma estrutura cristalina cubica de 

face centrada como mostra o esquema da sua celula unitaria apresentado na 

Figura 2.2. A celula unitaria do oxido de cerio pode ser considerada como um 

cubo simples, no qual, as posigoes centrais das faces, bem como, as posigoes 

dos vertices sao ocupadas pelos ions Ce 4 + (Sohlberg et al., 2001; Tan et al., 

2011). 
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Figura 2.2 - Celula unitaria da estrutura do oxido de cerio com simetria cubica de 

face centrada (Katsuhiro, 2011). 

A peculiar propriedade redox da ceria (Ce0 2 ) e a sua excelente 

estabilidade termica conferem a este oxido uma reatividade sem igual para 

suportar catalisadores metalicos (Trovarelli, 2002). 

Foi descoberto que a ceria apresenta varias ordens de magnitude a mais 

no que se refere a atividade catalitica, quando comparada com outros oxidos 

metalicos utilizados como suportes cataliticos para varios tipos de reagoes redox, 

devido a sua alta capacidade de armazenar oxigenio (Flytzani-Stephanopoulos et 

al., 2001). 

Kandoi et al. (2004) afirmam que o Cu misturado ao oxido de cerio forma 

um catalisador muito promissor para PROX e que outros sistemas cataliticos tern 

sido estudados para aplicagao em PROX, incluindo catalisadores bimetalicos tais 

como PtSn e PtAu e outros catalisadores combinados de Ru, Rh e Pd. Todavia, 

este trabalho enfatiza que o catalisador mais tradicional ou classico para PROX e 

a base de Pt. No entanto, esse mesmo estudo mostra que dentre todos estes 
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metais mencionados, o Au e o Cu sao os mais indicados para aplicagao em 

PROX por apresentarem performances superiores aos demais. 

0 sistema catalitico representado pela associagao de CuO-Ce0 2 resulta 

em uma alta seletividade e uma consideravel estabilidade termica quando 

comparado a sistemas cataliticos destinados a PROX que envolvem metais 

nobres como Pt e Au (Marban & Fuertes, 2005). A facilidade que o cerio 

apresenta em se oxidar mudando de Ce (III) para Ce (IV) e alta capacidade que o 

oxido de cerio apresenta para armazenar oxigenio e as suas boas propriedades 

redox certamente contribuem para a boa performance catalitica desse material na 

reagao de oxidagao preferencial do CO, outro fator que certamente favorece a 

reagao de PROX sao as vacancias de oxigenio que sao geradas entre as 

interfaces destas duas fases CuO-Ce0 2. A elevada atividade apresentada pelo 

Ce0 2 em processos cataliticos de oxidagao esta relacionado a grande 

disponibilidade de oxigenio presente na superficie deste material, bem como na 

sua habilidade em transferir o oxigenio da sua estrutura para a fase gasosa 

envolvida no processo em uma larga faixa de valores de temperatura (Shan et al., 

2003; Manzoli et al., 2005; Bae et al., 2005; Sedmak et al., 2003; Machida et al., 

2008). 

A literatura descreve tanto o desenvolvimento de catalisadores a base de 

metais nobres (Au, Pt e Ru) quanta o desenvolvimento de catalisadores de CuO-

Ce0 2 para PROX. Catalisadores a base de Au sao ativos em baixas temperaturas 

(~80'C), porem suas atividades sao seriamente afetadas com relagao a sua 

seletividade com a presenga do C 0 2 e com excesso de H 2 0 em fluxos de gas 

ricos em hidrogenio (Avgouropoulos et al., 2002). Catalisadores de Pt e Ru a 

valores medios de temperatura ( -140^) , por outro I ado, apresentam seletividade 

a oxidagao do CO relativamente baixa (< 50%) (Manalsilp & Gulari, 2002; Han et 

al., 2004). Desta forma, comparativamente, catalisadores de CuO-Ce0 2, tern a 

vantagem do baixo custo e seletividade satisfatoria (Chung & Yeh, 2008). 

Dentre os sistemas cataliticos que envolvem metais nao nobres, o sistema 

catalitico CuO-Ce0 2 tern sido apontado como o melhor candidato para a reagao 

de remogao preferencial do CO em combustiveis fosseis reformados. Este 

sistema e capaz de operar na reagao de PROX em uma larga faixa de 

temperatura 100-200^ com alta seletividade. Alem de serem estaveis nas 

condigoes reacionais do processo de PROX e sao capazes de tolerar elevadas 
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concentragoes dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 (produzido na reagao de PROX) e de H 2 0. Comparados 

aos tradicionais catalisadores destinados a PROX baseados em Pt, o sistema 

CuO-Ce0 2 exibe atividade e seletividade superiores. Comparado aos 

catalisadores de ouro, o sistema CuO-Ce0 2 e menos ativo, porem sao mais 

seletivos e estaveis. O bom desempenho catalitico desse sistema e explicado na 

literatura pela forte interagao que existe entre o oxido de cerio usado como 

suporte e uma boa dispersao do cobre sobre a ceria, a dispersao provavelmente e 

feita na forma de clusters de oxido de cobre (Avgouropoulos & loannides, 2003; 

Avgouropoulos et al., 2002; Avgouropoulos et al., 2005; Avgouropoulos & 

loannides, 2007; Qi & Buelte, 2006). 

Os sistemas cataliticos formados pela associagao de CuO-Ce0 2 resultam 

em processos altamente ativos e seletivos e tambem sao muito interessantes do 

ponto de vista economico (Cheekatamarla et al., 2005; Martinez-Arias et al., 

2005). As performances dos catalisadores CuO-Ce0 2 sao fortemente 

dependentes do metodo pelo qual foram preparados, diferentes metodologias de 

preparagao sao descritas na literatura, todas permitindo a obtengao de estruturas 

contendo quantidades de oxido de cobre facilmente redutiveis e muito bem 

dispersas sobre a superficie da ceria (Avgouropoulos et al., 2005; Liu et al., 2006; 

Harrison et al., 2000). O forte efeito sinergetico entre o cobre e o oxido de cerio 

tern sido relatado como o responsavel pela alta atividade deste sistema catalitico 

quando comparado a sistemas cataliticos de cobre suportados em outros oxidos 

metalicos (Marino et al., 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 - Metodos de Sintese de Catalisadores na Forma de P6 Ceramico 

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em catalise 

tern ganhado grande impulso. Isso porque a catalise e um processo que acontece 

na superficie e neste sentido, as altas areas superficiais, apresentadas por um 

conjunto de particulas nanometricas em relagao ao seu volume, vem a ser de 

crucial importancia para o processo catalitico heterogeneo. Muitos metodos de 

sintese tern sido desenvolvidos no intuito de se produzir materiais ceramicos na 

forma de po constituidos por particulas nanometricas, com baixo grau de 

aglomeragao e estreita faixa de distribuigao de tamanho. Para aplicagao em 
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processos cataliticos, a forma de obtengao destes materiais ceramicos na forma 

de po deve tambem ser capaz de gerar uma porosidade tal nas matrizes 

hospedeiras que permitam o acesso das especies ativas aos centros de 

deposigao de forma que estas possam desempenhar sua atividade catalitica 

satisfatoriamente (Papavasiliou et al., 2006). 

A maioria dos catalisadores industriais formados por metal-suporte sao 

usualmente preparados por impregnagao dos oxidos refratarios, usados como 

suporte; a impregnacao normalmente e feita em solugoes de sais metalicos 

seguida por tratamentos termicos. No entanto, no tratamento termico que segue a 

impregnagao, uma grande quantidade de poros e comumente obstruida pelas 

particulas das fases ativas, isso acarreta subsequentes decrescimos do valor da 

area superficial destes materiais (Trong On et al., 2001; Taguchi & Schuth, 2005). 

Segundo Prasad & Rattan (2010), diversos metodos de sintese distintos 

tern sido utilizados para a preparagao de catalisadores a base de CuO-Ce0 2. 

Nesta mesma pesquisa estao apresentadas as referencias encontradas na 

literatura pertinentes a obtengao de catalisadores a base de CuO-Ce0 2 por meio 

dos seguintes metodos de sintese: impregnagao humida, co-impregnagao, 

deposigao por precipitagao, co-precipitagao de Cu e Ce, gelificagao com ureia, 

reagao de combustao, sol-gel com acido citrico, solvotermico, quelagao ou 

complexagao dos cations metalicos, condensagao com gas inerte (IGC), 

eletrodeposigao, vaporizagao a laser e condensagao controlada, impregnagao de 

atomos de metais solvatados, metodo da lixiviagao, metodo auxiliado por 

surfactante e, por fim, o metodo da sintese combinatoria de oxidos metalicos 

misturados. 

Alem dos metodos de sintese supracitados para o desenvolvimento de 

oxidos metalicos na forma de pos ceramicos, a literatura apresenta um metodo de 

sintese de oxidos metalicos denominado de metodo dos precursores polimericos, 

tambem conhecido como metodo Pechini. A seguir, estao apresentados os 

principios de execugao dos dois metodos de sintese empregados neste trabalho, 

sao eles: metodo da reagao de combustao e metodo Pechini. 
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2.4.1 - Metodo da Reacao de Combustao 

A sintese por reagao de combustao, tambem conhecida como sintese auto-

propagante, e uma tecnica de processamento atraves da qual reagao exotermica 

e usada para produzir uma variedade de pos ceramicos. O processo e baseado 

no principio de que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reagao 

exotermica muito rapida ocorre, tornando-se auto-sustentavel e resultando em um 

produto final (oxido), dentro de um curto periodo de tempo (Jain et al., 1981). O 

metodo e uma maneira facil, segura e rapida de produzir pos ceramicos, e suas 

principals vantagens sao que ela requer menos energia que os processos de 

sintese de materiais ceramicos, convencionais e que o tempo de processamento 

e reduzido para poucos minutos. Pode-se tambem destacar como grandes 

vantagens do metodo de combustao, caracteristicas interessantes como a sua 

simplicidade (uma vez que nao necessita de multiplas etapas), custo 

relativamente baixo, e normalmente leva a formagao de produtos com estrutura e 

composigao desejadas, devido a elevada homogeneizagao favorecida pela 

solubilidade dos sais em agua (Kiminami et al., 2000). 

A base da tecnica de sintese atraves da reagao de combustao deriva dos 

conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, 

envolvendo a reagao de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de 

interesse como reagentes oxidantes, e um combustivel, geralmente a ureia 

(CO(NHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2)2) como agente redutor. Os nitratos metalicos sao dentre as fontes de 

ions, os sais mais usados por serem soluveis na agua, e baixas temperaturas sao 

suficientes para fundi-los, garantido uma excelente homogeneizagao da solugao. 

Os nitratos metalicos reagem com o combustivel redutor, resultando na formagao 

de um po oxido fino, seco, e geralmente cristalino. Enquanto as reagoes de 

redugao sao exotermicas por natureza e conduzem a uma explosao nao 

controlada, a combustao da mistura de nitratos metalicos com a ureia geralmente 

ocorre atraves de auto-propagagao e uma reagao exotermica nao explosiva. A 

grande quantidade de gases formada pode resultar na aparencia de uma chama, 

que pode alcangar temperaturas elevadas, superiores a lOOCC (Jain et al., 

1981). 
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Alem da ureia, varios outros combustiveis tern sido usados na sintese por 

combustao de oxidos ceramicos mistos e puros, tais como a triazina tetraformol 

(TFTA, C4 H16 N6 O2) , hidrazida maleica ( C4 H4 N 2O2) e carbohidrazida (CO(N 2H 3) 2. 

Todos estes combustiveis contem nitrogenio, mas diferem na capacidade de 

"redugao de po" e na quantidade de gases por eles gerados, fatores que 

obviamente afetam 0 produto da reagao. A ureia tern a mais baixa redugao de po 

(Valencia total +6) e produz um pequeno volume de gases (4 mol/mol de ureia). 

As vantagens de se usar a ureia sao: disponibilidade comercial, baixo custo, e o 

fato de gerar altas temperaturas, necessarias para a formagao das fases 

desejadas nos produtos. Utilizando-se teor de ureia em excesso na reagao, os 

gases gerados sao liberados mais rapidamente e com maior dissipagao de 

energia, ou seja, menor sera quantidade de energia disponivel para a 

sinterizagao e cristalizagao, evitando-se a formagao de aglomerados duros e/ou 

crescimento de particulas (Segadaes et al., 1998). 

No campo de propelentes e explosivos, a mistura de combustao composta 

pelo combustivel e o oxidante comumente e caracterizada pelos parametros 

razao de mistura 0 m (relagao combustivel/oxidante na mistura), razao 

equivalente 0 e coeficiente estequiometrico dos elementos 0e. A deficiencia ou 

excesso, de combustivel na mistura e determinado pela razao equivalente, que e 

definida pela expressao: 

0 = 0e / 0 m 

Onde 0e e a razao estequiometrica (relagao estequiometrica 

combustivel/oxidante). Para valores de 0 > 1, a mistura e considerada deficiente 

em combustivel; para 0 < 1 a mistura e rica em combustivel; e 0 = 1 para 

sistemas misturados estequiometricamente (Jain et al, 1981). 

Segundo Jain et al. (1981), a expressao que define 0 nao considera a 

energia elementar contida simultaneamente nos elementos oxidantes e redutores, 

particularmente nos casos em que o combustivel contem elementos oxidantes e 

elementos combustiveis, isto em elementos redutores. Assim, para incluir o efeito 

da energia dos elementos que constituem a mistura de combustao, e necessario 
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outro parametro, 0e, denotado por coeficiente estequiometrico dos elementos e 

definido por: 

0 e = composigao em elementos oxidantes / composigao em elementos redutores 

ou zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0e = T (coef. do elemento oxidante na formula especifica x Valencia) / (-1 )£ (coef. 

do elemento redutor na formula especifica x Valencia) 

Como podemos observar nas equagoes acima, coeficiente 0e considera 

tanto o peso como tambem a Valencia dos elementos presentes. O combustivel 

(redutor) e o oxidante estao misturados em uma relagao estequiometrica quando 

0 = 0e = 1. Entao, o calculo de 0e pode ser utilizado para corrigir as equagoes 

de combustao, isto e, a relagao estequiometrica entre o combustivel e o oxidante, 

em misturas com excesso (0e < 1) ou com deficiencia de combustivel (0e > 1). 

Com a intengao de simplificar um metodo ja existente na literatura, Jain et 

al., (1981), propuseram um metodo simples, tambem aplicavel a sistemas com 

mais de dois componentes, para determinar rapidamente a estequiometria do 

sistema. O metodo baseia-se no calculo da Valencia total do combustivel (redutor) 

e do oxidante. A mistura e estequiometrica quando as valencias calculadas forem 

iguais. Desta forma, podemos concluir que a mistura sera estequiometrica quando 

o valor total das valencias positivas for igual ao valor total das valencias 

negativas, como podemos observar nas equagoes abaixo: 

0e = 1 = ^ (coef. dos elementos oxidantes x Valencia) / (-1) £ (coef. dos 

elementos oxidantes x Valencia) 

X (coef. do oxidante x Valencia) + (coef. do redutor x Valencia) = 0 

Para a resolugao dos calculos das equagoes anteriores, os elementos sao 

considerados com as valencias que apresentam nos produtos gasosos da reagao 

de combustao, que sao C 0 2 ) H 2 0 e N 2 . Os elementos C e H sao considerados 

como elementos redutores com valencias correspondentes +4 e +1. O oxigenio e 
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considerado um elemento oxidante com Valencia -2 e o nitrogenio apresenta 

Valencia zero, visto o mesmo ser considerado inerte na reagao. 

Jain et al. (1981), demonstraram que na mistura estequiometrica, existe 

uma relagao entre a forga oxidante e redutora total e o calor da reagao, calculados 

a partir dos calores de formagao dos reagentes e produtos de reagao quando se 

tern uma mistura estequiometrica. A exploragao destes conceitos para a sintese 

de oxidos ceramicos se verifica quando se consideram os cations metalicos com 

as valencias que apresentarao nos oxidos finais. 

A temperatura da chama produzida pela combustao depende da forga 

redutora disponivel e da quantidade de gases que se forma. Estas condigoes 

influenciam as caracteristicas do po produzido. Temperaturas elevadas favorecem 

a cristalizagao e sinterizagao do po e quanto maior a quantidade de gases 

gerados maior sera a dissipagao de energia, ou seja, menor sera a quantidade de 

energia disponivel para a sinterizagao e cristalizagao (Fumo, 1997). 

Segundo Manoharan & Patil (1992), o mecanismo das reagoes de 

combustao pode ser resumido nos seguintes passos: 

I. Fusao de nitratos e da ureia, com eliminagao das umidades de 

hidratagao. 

II. Decomposigao da ureia em biureto e NH 3 a 240X e do biureto em acido 

cianurico (HNCO)3 a 360X e dos nitratos formando oxidos de nitrogen io. 

III. Ignigao dos produtos de decomposigao da ureia e nitratos, formado uma 

chama com temperatura de 1200° C (aproximadamente), garantindo 

energeticamente a formagao do oxido a partir dos precursores gelificados, 

formados por cadeias polimericas de acido cianurico e gel hidroxonitroso dos ions 

metalicos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.2 - Metodo Pechini 

O metodo dos precursores polimericos ou metodo Pechini tern sido muito 

investigado no intuito de melhorar as caracteristicas dos pos, uma vez que 

permite a sintese de pos ceramicos com controle preciso de estequiometria, boa 

sinterabilidade e controle do tamanho das particulas e da morfologia dos pos 
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(Kakihana et al., 1998). Pechini (1967), desenvolveu este metodo de sintese 

quimica baseado em poliesteres a partir de citratos que levam a formagao de uma 

resina polimerica produzida pela poliesterifieagao entre um complexo metalico 

quelatado, usando acidos hidrocarboxilicos (como acido citrico ou acido maleico), 

e um alcool polihidroxi, como o etileno glicol. 

Esta tecnica oferece uma metodologia, na qual, uma vasta gama de oxidos 

metalicos pode ser sintetizada por meio da formagao de uma resina que, por sua 

vez, apresenta uma viscosidade tal que impede que ocorram precipitagoes no 

sistema (Kakihana et al., 1998; Singh et al., 2007). O alto grau de controle da 

composigao do material a ser sintetizado, oferecido por este metodo, tern a 

tornado preferivel para alguns pesquisadores quando se trata de estudos 

relacionados a analises de efeitos provocados por mudangas sutis na composigao 

de certos materiais cujas aplicagoes sao sensiveis a mudangas na sua 

composigao, por mais leves que estas sejam, como e o caso de materiais 

constituidos por oxidos metalicos que apresentam propriedades eletricas 

destinados a sistemas de alta tecnologia (Kessler et al., 2006; Shimidt, 2006). 

O merito maior desse metodo e obter um precursor polimerico homogeneo, 

composto de moleculas polimericas ramificadas em que os cations se encontram 

uniformemente distribuidos e com a mesma estequiometria dos metais 

constituintes nos oxidos finais (Lessing, 1989). 

O esquema da reagao entre o ion metalico (M 2 +) e o acido citrico esta 

apresentado na Figura 2.3. 

OH 

C _ C H 2 - C - C H 2 - c N 
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O 
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Acido Citrico Quelatado 

Figura 2.3 - Reagao quimica de quelatagao do acido citrico (citrato metalico) 

(Leiteetal., 1995). 
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A reagao quimica entre o acido citrico quelatado e o etileno glicol provocam 

reagoes de esterificagao e poliesterificagao, havendo assim a formagao da resina 

polimerica, apos a remogao do excesso de agua. Uma representagao 

esquematica das reagoes de esterificagao e poliesterificagao pode ser observada 

na Figura 2.4 (Leite et al., 1995). 
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Figura 2.4 - Representagao esquematica das reagoes de esterificagao e 

poliesterificagao (Leite et al., 1995). 

A partir do momento em que se aquece a resina polimerica a um valor de 

temperatura superior a 300°C, tem-se inicio a quebra das ligagoes do polimero 

com consequente expansao da resina pelo aprisionamento dos gaseszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2O, CO2 e 

CO. Apos a decomposigao forma-se o que se denomina "puff". O "puff" ou resina 

expandida constitui-se de material semicarbonizado, portanto preto, mostrando 

um reticulado macroscopico e fragil semelhante a uma espuma. O material da 

calcinagao primaria ou pirolise e desagregado e calcinado em temperaturas 

relativamente baixas, produzindo oxidos particulados finos combinados 

quimicamente e com boa estequiometria (Leite et al., 1995; Gama, 2000). 
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2.5 - O Hidrogenio e suas Propriedades 

O hidrogenio e o elemento mais leve da tabela periodica, sua densidade e 

igual a 1/14 em relagao ao ar. O hidrogenio foi o primeiro elemento formado, isto 

e, foi formado com o universo a partir do Big Bang, e desta forma representa 90% 

dos atomos constituintes do universo, o restante e constituido principalmente por 

helio. Por reagoes de fusao nuclear, o hidrogenio formou subsequentemente os 

elementos mais pesados, e pode deste modo ser considerado como seu 

antepassado comum, isto e, muitos cientistas acreditam que o hidrogenio foi a 

fonte de todos os demais elementos. O hidrogenio e o constituinte das estrelas. A 

cada segundo, 600 milhoes de toneladas de hidrogenio sao convertidas em helio 

so por fusao nuclear, langando quantias enormes de energia, provendo assim a 

luz e o calor que tornam a vida possivel no planeta Terra. O hidrogenio alem de 

ser o elemento mais abundante e um dos mais difundidos na Terra e devido a sua 

alta reatividade este elemento combina-se facilmente com os outros elementos. 

Desta forma, na natureza, o hidrogenio e quase sempre encontrado combinado 

com outros elementos, nunca encontrado isolado. Em todas as molecula de agua 

(H 2 0), cobrindo 70% da superficie de Terra, dois atomos de hidrogenio sao 

presos a um atomo de oxigenio. O hidrogenio tambem pode ser encontrado em 

hidrocarbonetos como tambem em todos os organismos vivos, animais ou 

vegetais (Olah et al., 2006). Na Tabela 2.1 estao apresentadas algumas das 

propriedades do hidrogenio molecular (H 2). O hidrogenio molecular consiste de 

dois atomos de hidrogenio, ligados entre si pelo compartilhamento de eletrons, 

por ligagao covalente. Cada atomo de hidrogenio e composto por um proton e um 

eletron. 
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Tabela 2.1 - Algumas propriedades do hidrogenio molecular (Olah et al., 2006). 

Formula Quimica 

Massa Molecular 

Aparencia 

Ponto de Fusao 

Ponto de Ebulicao 

Densidade a CO 

Densidade no estado liquido - 253*C 

Temperatura de Autoignigao 

Limite de inflamabilidade no ar 

Limite de explosao no ar 

Energia de Ignigao 

H 2 

2,0159 

incolor e indoro 

-259, I'D 

-252,9 tC 

0,09 Kg/m" 3 

70,8 Kg/m" 3 

520<C 

4 - 74% 

1 5 - 5 9 % 

0,005 milhoes de calorias 

Tao difundido, o hidrogenio nao e encontrado em sua forma livre na Terra 

e, sendo assim, precisa ser extraido de outras substancias para ser usado como 

combustivel na produgao de energia. Uma quantia significante de energia deve 

primeiramente ser gasta para produzir hidrogenio, que esta presente em 

substancias como a agua ou hidrocarbonetos, a fim de ser finalmente usado como 

combustivel. O hidrogenio e deste modo apenas um portador de energia e nao 

uma fonte de energia primaria. Algumas de suas caracteristicas fisicas, porem, 

nao sao bem apropriadas para este proposito, especialmente como um 

combustivel que possa ser facilmente transportado. Paradoxalmente, atualmente 

existe grande interesse no hidrogenio exatamente para este uso. A leveza do 

hidrogenio (o mais leve de todos os elementos da tabela periodica) representa um 

impedimento para seu armazenamento, transporte, e uso em sua forma gasosa. 

Por ser um gas volatil, so pode ser condensado para o estado liquido em valores 

de temperatura muito baixos. O hidrogenio tambem pode promover surgimentos 

de chamas ou explosoes quando em contato com o ar, e por isto, deve ser lidado 

com cuidado significativo (Olah et al., 2006). 

Hoje, a maior parte do hidrogenio e usado em grande escala como um 

insumo na industria quimica e petroquimica, para produzir principalmente amonia 
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e uma larga variedade de substancias quimicas. Suas utilizagoes tambem incluem 

as industrias metalurgicas, eletronicas e farmaceuticas. Pode ser utilizado 

tambem como um propulsor para foguetes e onibus espaciais, mas o hidrogenio 

ainda hoje esta raramente utilizado como um combustivel. As industrias que 

necessitam consumir hidrogenio como combustivel frequentemente constroem em 

suas instalagoes sua propria unidade de produgao de hidrogenio para assegurar 

provisao e seguranga, evitando tambem dificuldades no transporte. 

Consequentemente, o mercado de hidrogenio e atualmente um mercado 

considerado pequeno. Para cobrir as necessidades atuais, mais ou menos 50 

milhoes de toneladas de hidrogenio sao produzidas anualmente no mundo, isso 

representa menos de 2% da demanda mundial de energia. Se o hidrogenio fosse 

usado como a fonte principal de energia do planeta, isso iria implicar em 

investimentos enormes para aumentar a capacidade de produgao e seria 

necessario estabelecer uma infra-estrutura adequada para armazenamento e 

distribuigao deste hidrogenio. O hidrogenio deve primeiro ser fabricado antes de 

poder ser usado como um combustivel. Atualmente, quase 96% do hidrogenio 

gerado no mundo sao produzidos a partir de combustiveis fosseis (Hoffmann, 

2002). 

O hidrogenio e descrito por muitos pesquisadores como o principal 

combustivel para suprimento da necessidade mundial de energia futura. A ideia 

soa bastante simples: considerando que o hidrogenio e o elemento mais 

abundante do universo, ele podera ser usado como um combustivel para geragao 

de energia eletrica por meio de processos limpos como as celulas combustiveis 

ou utilizado como combustivel ecologicamente correto para automoveis ou ainda 

como combustivel limpo para aquecedores de ambientes domesticos ou de 

trabalho etc (Olah et al., 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6 - A Crescente Necessidade da Extragao de Hidrogenio dos 

Hidrocarbonetos 

Hidrocarbonetos sao substancias formadas por moleculas constituidas por 

combinagoes de carbono e hidrogenio. O metano, o hidrocarboneto de molecula 

mais simples (CH4), e o componente majoritario na composigao do gas natural, na 

28 
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molecula do metano, um unico atomo de carbono e solicitado por quatro atomos 

de hidrogenio. Alem do metano, a composigao do gas natural contem outros 

hidrocarbonetos leves como etano, propano, butano e assim por diante. Estao 

ilustrados na Figura 2.5 dois exemplos de moleculas constituintes dos 

hidrocarbonetos presentes na composigao do gas natural. Os hidrocarbonetos 

podem apresentar cadeias moleculares diretas ou ramificadas. O carbono 

tambem pode formar ligagoes multiplas com outros atomos de carbono, 

resultando em hidrocarbonetos nao saturados com ligagoes duplas ou triplas 

entre atomos de C (Olah et al., 2006). 

(a) Metano - CH 4 (b) Etano - C 2 H 6 

Figura 2.5 - Exemplos de hidrocarbonetos e principals constituintes do gas 

natural (a) Metano, (b) Etano. (Olah et al., 2006). 

Todos os combustiveis fosseis, gas natural, petroleo e carvao, sao 

basicamente constituidos por hidrocarbonetos, mas eles diferem 

significativamente entre si com relagao a quantidade de hidrogenio com relagao a 

quantidade de carbono em suas moleculas. O constituinte predominante da 

composigao do gas natural e o metano (normalmente em concentragoes acima de 

80-90%), mas tambem sao encontrados, em proporgoes variadas etano, propano, 

butano, gas carbonico, nitrogenio, agua, acido cloridrico, metanol, alem de outros. 

A proporgao de cada constituinte na composigao final depende de uma serie de 

variaveis naturais, como processo de formagao e condigoes de acumulagao no 

reservatorio (Odell & Rosing, 1983; Aneel, 2008). 
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O hidrogenio pode ser obtido a partir de hidrocarbonetos por meio da 

reforma ou oxidagao parcial destes. Comparado com outros combustiveis fosseis, 

o gas natural e o mais apropriado insumo para produgao de hidrogenio por causa 

de sua disponibilidade para este fim comparado ao petroleo, e tambem por 

possuir o hidrogenio uma relagao mais alta com o carbono que minimiza a 

quantidade de C 0 2 produzido como um subproduto. O metano pode ser 

convertido em hidrogenio por meio da reforma a vapor ou a seco ou ainda por 

meio da oxidagao parcial, ou por ambos os processos realizados em sequencia 

(reforma autotermica). A reforma a vapor e considerada o metodo preferido, 

correspondendo a 50% dos processos mundial de conversao do gas natural para 

produgao do hidrogenio, este percentual chega a mais de 90% nos Estados 

Unidos. Neste processo, o gas natural (metano) reage com agua na forma de 

vapor na presence de um catalisador metalico em um reator em condigoes de 

temperatura e pressao elevadas para formar uma mistura de monoxido de 

carbono (CO) e hidrogenio como produto da reagao, esta mistura produto e 

denominada de gas de sintese. Em um processo catalitico posterior ao processo 

de reforma, o fluxo de hidrogenio contaminado com CO devera ser oxidado para 

produgao de C 0 2 e hidrogenio como produtos. Nesta purificagao, o hidrogenio e 

recuperado, enquanto o subproduto C 0 2 e geralmente volatilizado direcionado-se 

para a atmosfera. No futuro, porem, este C 0 2 devera ser capturado e isolado, 

obedecendo a medidas de protegao ambiental que defendem o controle ou 

combate do aquecimento global. O conceito de produgao de hidrogenio a partir do 

petroleo, embora estabelecido, nao e atraente a longo prazo, pois, nao supriria a 

demanda mundial de energia em virtude da escassez das reservas de petroleos. 

Com as maiores reservas comparadas a todos outros combustiveis fosseis, o 

carvao poderia fornecer significativas quantidades de hidrogenio, a tecnologia 

atual para alcangar esta meta e denominada ciclo combinado de gaseificagao 

integrada (IGCC). Neste processo, como na reforma do metano, o carvao e 

gaseificado por oxidagao parcial em temperatura alta e pressao. O gas de sintese 

gerado, numa mistura contendo principalmente CO e H 2 (tambem C0 2 ) , deve ser 

submetido a processos cataliticos subsequentes para tratar o CO e assim purificar 

o fluxo de hidrogenio. Porem, devido ao fato do carvao apresentar uma baixa 

relagao hidrogenio/carbono, o processo de obtengao de hidrogenio a partir do 
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carvao produziria muito maiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 que por meio do metano ou ate mesmo do 

petroleo. A energia necessaria para processos de captura ou sequestra de C 0 2 e 

considerado muito elevado e dispendioso e por isso e evitado pelas industrias 

desta area (Romm, 2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 - O Desenvolvimento da Energia do Hidrogenio e suas Limitagoes 

A partir do inicio do seculo 19, 0 hidrogenio obtido do carvao e combinado 

com o monoxido de carbono em uma mistura chamado "gas de sintese" foi 

extensamente usada para aquecer e iluminar casas, apartamentos, negocios e 

prover iluminagao de ruas. Porem, com o advento da eletricidade, e o 

desenvolvimento naturalmente acontecendo do oleo e do gas natural que pode 

ser diretamente usado sem mais o uso do carvao, a importancia do hidrogenio 

como um combustivel rapidamente surgiu. Hoje, o uso do hidrogenio como um 

combustivel e limitado no mercado mundial, e principalmente usado como um 

propulsor de foguetes e para o desenvolvimento de um combustivel em potencial 

para transportes, sem causar danos ambientais. Assim, no comego do seculo 19, 

as propriedades sem iguais de hidrogenio fascinou geragoes de cientistas, 

futuristas e ate escritores de ficgao cientifica (Romm, 2004). Em 1874, Julio Verne 

em um de seus livros, A ilha misteriosa, descreveu em uma discussao entre seus 

personagens o que iria acontecer no desenvolvimento da energia do hidrogenio 

para o comercio e a industria da America quando o mundo ficasse sem carvao, 

alem de enfatizar, na mesma discussao, que quando os combustiveis fosseis 

fossem totalmente extintos, o hidrogenio seria uma fonte inesgotavel de luz e 

calor, isso ha mais de um seculo atras (Verne, 1995). Na decada que iniciou em 

1920, a Corporagao Electrolyser do Canada abriu o caminho para a produgao e a 

comercializagao do hidrogenio obtido a partir da eletrolise da agua. Esta 

tecnologia permitiu as fabricas a utilizar sua capacidade para desenvolver seu 

poder hidroeletrico para produzir hidrogenio e oxigenio. Neste periodo, os gases 

gerados foram usados inicialmente nao como combustiveis, mas em aplicagoes 

para corte do ago e na sintese de fertilizantes. Ao mesmo tempo, engenheiros 

alemaes, especialmente Rudolf Erren, experimentaram o hidrogenio como um 

combustivel para caminh5es, automoveis, trens, onibus e outros tipos de 
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combustao interna para varios dispositivos como maquinas e motores. Durante a 

segunda guerra mundial o combustivel de hidrogenio atraiu alguns interesses 

para ser usado como combustivel de submarinos e para lancamentos de 

torpedos. Depois da guerra, porem, e durante a era de oleo e gas baratos, o uso 

do hidrogenio como um combustivel em potencial (com excegao das aplicag5es 

militares mencionadas) era extensamente ignorado. So a partir da crise da 

escassez de oleo dos anos 1970 e com a necessidade de se encontrar 

alternativas de substiuicao para o petroleo e tambem a crescente necessidade de 

consciencia publica de problemas de poluicao ambiental, fez florescer sugestoes 

envolvendo o uso do hidrogenio como combustivel. Nesta epoca foi criado o 

termo "Economia do Hidrogenio". No entanto, o interesse por parte dos governos 

e companhias privadas durou somente enquanto o custo do petroleo permanecia 

alto. Na decada de 1980, o desenvolvimento de energia, a partir de fontes de 

energias alternativas, era significativamente reduzido em virtude da flutuacao do 

preco do oleo. Por exemplo, a geraeao de energia nos Estados Unidos a partir de 

fontes alternativas como o hidrogenio eram cortadas por quase 80% no inicio dos 

anos 1980. A grande dificuldade de usar hidrogenio como combustivel com 

relagao a sua armazenagem na forma liquida, pois nessa epoca o uso de crio-

combustiveis era considerado impraticavel, e tecnicamente muito desafiante em 

termos de seguranca para operagoes regulares. Os grandes tanques esfericos 

necessarios para manter os gases condensados eram muito volumosos e o 

liquido muito explosivo para ser mantido armazenado por longos periodos. O 

hidrogenio liquido tambem estava considerado muito caro comparado ao 

combustivel querosene. O interesse em hidrogenio como combustivel comegou a 

subir novamente no inicio dos anos 1990, baseados em preocupagoes sobre 

reservas decrescentes de petroleo e gas, e relatorios sobre emissoes crescentes 

de C 0 2 considerado como uma causa importante do aquecimento global. Ao 

mesmo tempo, comegaram a surgir avangos, consideraveis no desenvolvimento 

de celulas combustiveis, e especialmente, sobre o uso desse combustivel para 

motores de automoveis foi sendo considerado potencialmente possivel. Isto 

resultou em grandes investimentos no setor de transporte com relagao a geragao 

de hidrogenio (Hoffmann, 2002). A maioria das industrias importantes do setor 

automobilistico, inclusive Daimler-Chrysler, Honda, Toyota, General Motors e 

Ford, construiram prototipos de automoveis, onibus ou caminhoes movidos a 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizagao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capit ulozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 - Revisao Bibliograf ica 

hidrogenio com a ajuda de celulas combustiveis, e consequentemente o termo 

"Economia do Hidrogenio" se tornou muito popular e atraiu muito a atencao 

publica. Hoje, os veiculos alimentados por hidrogenio estao atraindo consolidacao 

de divida flutuante e cobertura da grande midia internacional, e numerosas 

organizacoes tern sido criadas para promover o hidrogenio como combustivel. 

Hidrogenio como um combustivel, indubitavelmente tern muitas vantagens. Sua 

conversao por meio da oxidacao para produzir eletricidade ou calor e limpa, 

produzindo apenas H 2 0 sem contaminante ambiental algum (Buchner et al., 

1995). 

Entenda-se por celula combustivel um dispositivo eletroquimico que 

converte continuamente a energia quimica de um combustivel, normalmente o 

hidrogenio, e de um oxidante em energia eletrica, atraves de um processo que 

envolve basicamente um sistema eletrodo/eletrolito. Uma celula combustivel pode 

converter mais do que 90% da energia contida num combustivel em energia 

eletrica e em calor. Na pratica, cada celula combustivel pode produzir uma 

diferenga de potencial inferior ou igual a 1 V. Isto significa que para se obterem 

niveis uteis de potencia eletrica tern de se associar diversas celulas combustiveis 

em serie. Deste modo, um sistema de celulas combustiveis apresenta a vantagem 

de se adequar e, por isso, tern a possibilidade de ser construido para uma ampla 

gama de potencias eletricas, podendo ir dos mWatts ate aos MWatts (Kordesch & 

Simader, 1996). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8 - Geragao de Energia no Brasil 

Uma pesquisa realizada por Pompermayer (2009), concluiu que responder 

as demandas energeticas tern sido um desafio constante para muitos paises, 

sobretudo, para os menos desenvolvidos. Ciente disso, o Brasil tern investido 

recursos na criagao de infraestrutura de suprimento de energia eletrica e, tern 

desenvolvido tecnologia importante em segmentos especificos, como a geragao 

hidreletrica, a transmissao em longas distancias e a integragao de novos sistemas 

eletricos. Essa lideranga foi e continuara sendo fundamental para o Brasil, mas e 

preciso ir alem. Nesse novo ambiente de negocios, prover servigos de energia 

com qualidade, seguranga, sustentabilidade ambiental e modicidade tarifaria 
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requer mais que lideranca em segmentos especificos. E preciso amplo dominio 

da base tecnologica da cadeia de suprimento do setor energetico, que inclui 

componentes eletronicos e materiais nanoestruturados, entre outros itens cujo 

dominio tecnologico tern sido privilegio de poucos paises. 

Muito embora a agua ainda permanega por muito tempo como a principal 

fonte para a geraeao de energia eletrica no Brasil, a construcao de usinas 

hidreletricas com reservatorios, de qualquer porte, tern se tornado cada vez mais 

dificil diante das restricoes impostas pelo atual marco regulatorio de preservagao 

do meio ambiente. Assim, os grandes reservatorios com capacidade de 

regularizagao plurianual que foram, ate a decada 1980, o principal recurso para a 

expansao do parque gerador, deixaram de ser uma opgao factivel para o 

planejamento do setor eletrico. Quebrou-se, assim, um dos principals paradigmas 

para a politica energetica do nosso pais. Este fato provoca uma expectativa de 

alteragoes bastante significativas no segmento de geragao de energia eletrica, 

principalmente no que concerne a adequagao do planejamento e, ainda mais, da 

operagao do sistema eletrico frente a diminuigao da capacidade de 

armazenamento do recurso hidrico concomitantemente a participagao cada vez 

mais importante de fontes de energia alternativas, renovaveis ou nao renovaveis, 

na matriz eletrica. Neste momento e quase certo um aumento significativo na 

participagao do gas natural e das fontes alternativas renovaveis, como o vento e a 

biomassa, recursos que requerem solugoes nas mais diversas fases do processo 

de geragao de energia eletrica, da exploragao ao despacho da energia. No caso 

do aproveitamento do gas natural, ha um vasto campo a ser pesquisado na 

consideragao das incertezas intrinsecas a utilizagao desse combustivel, 

principalmente na forma de Gas Natural Liquefeito (GNL), no planejamento e na 

programagao eletro-energetica (Alvim Filho, 2009). 

O Brasil tern um grande potencial para ser referenda em tecnologia do 

hidrogenio e ficar auto-suficiente em energia em todas as formas de 

aproveitamento de energia, isso, obviamente, inclui o gas natural. E um ponto 

estrategico e crucial para o desenvolvimento e crescimento economico do pais. 

Com uma grande capacidade hidraulica e sucro-alcooleira, o Brasil podera 

produzir hidrogenio para exporter e utilizar em suas proprias celulas combustiveis. 

O nosso pais podera ser uma referenda mundial em auto-suficiencia em energia 

e exportador da tecnologia da celula combustivel com uso de hidrogenio, alem de 
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outras tecnologias de energia alternativa, como o biodiesel. Estamos comeeando 

a viver a era do hidrogenio onde os primeiros passos estao sendo dados para que 

a economia baseada no petroleo se transforme em breve na economia do 

hidrogenio. No Brasil, as celulas combustiveis terao uma grande importancia na 

area automobilistica, tradicionalmente uma grande consumidora de combustiveis 

fosseis, e uma das responsaveis pela emissao de grandes quantidades dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2, o 

vilao do efeito estufa. Para que o desenvolvimento da tecnologia de celulas 

combustiveis ocorra no Brasil, ja existe um programa dedicado a isto: O Programa 

Brasileiro de Sistemas de Celulas a Combustivel, lancado pelo Ministerio da 

Ciencia e Tecnologia (MCT) (Ambiente Brasil, 2009). 

Com relagao a produgao de gas natural, ate 2008 o Brasil, portanto, era 

dependente das importagoes da Bolivia. A descoberta do campo de Jupiter, rico 

em gas natural e localizado na camada pre-sal da Bacia de Santos, podera Ihe 

conferir, em medio prazo, a auto-suficiencia. A estimativa de reservas ainda esta 

em fase de levantamento mas, segundo a Petrobras, as dimensoes do campo de 

Jupiter sao similares ao campo de Lula, descoberto em 2007 tambem na Bacia de 

Santos, cujas reservas sao estimadas entre 176 bilhoes e 256 bilhoes de m 3 . Em 

2010 deve entrar em operagao, tambem, o campo de Mexilhao, primeiro 

empreendimento da Petrobras de gas natural nao associado ao petroleo. 

Descoberto em 2003 na Bacia de Santos, o campo tern capacidade estimada para 

produzir 15 milhoes de m 3 por dia. O Brasil tambem dispoe de importantes 

reservas no estado do Amazonas. Na bacia de Urucu, elas sao estimadas em 

52,8 bilhoes de m 3 . No local, a Petrobras esta construindo o gasoduto Urucu-

Coari-Manaus, que visa transporter gas natural para geragao de energia eletrica 

em Manaus, atendida em 2008 por termeletricas movidas a oleo combustivel e 

oleo diesel (Aneel, 2008). 
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Capitulo 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.0 - MATERIAIS E METODOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os catalisadores de composigao Cei . x Cu x 0 2 foram sintetizados por meio 

de dois metodos distintos de sintese de pos ceramicos, metodo da reagao de 

combustao e metodo Pechini. As sinteses foram realizadas no Laboratorio de 

Sintese de Materiais Ceramicos da Unidade Academica de Engenharia de 

Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. Com o objetivo de 

avaliar a influencia da concentragao (x) do cobre na estrutura da ceria (Ce0 2), 

foi estabelecido que esta concentragao assumiria os seguintes valores: 0; 0,1; 

0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol, para ambos os metodos de sintese empregados neste 

trabalho e, assim, ser possivel avaliar a influencia da concentragao deste 

elemento dopante nas caracteristicas estruturais, morfologicas, texturais e, 

principalmente, cataliticas dos materiais obtidos. Desta forma, o processo de 

obtengao destes catalisadores foi dividido em duas etapas, em fungao do tipo 

do metodo de sintese empregado na metodologia, como descrito a seguir. 

3.1 - Etapa I 

Na primeira etapa, os catalisadores foram sintetizados por meio do 

metodo da reagao de combustao, para isso, foram utilizados os seguintes 

reagentes: nitrato de cerio [Ce(N0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 ) 3 . 6 H 20]; nitrato de cobre [Cu(N0 3 ) 2 .3 H 20] e 

ureia [C0(NH 2) 2] , todos de elevada pureza e de fabricagao Aldrich. 

As reagoes de combustao foram realizadas em cadinho de silica vitrea 

como recipiente. Os reagentes supracitados foram misturados no cadinho, 

formando uma mistura redutora, onde o agente oxidante e fonte de cations 

(Ce 3 + e Cu 2 + ) foram os nitratos de cerio e de cobre. Como combustivel e agente 

redutor foi utilizado a ureia. A proporgao de cada reagente na mistura 
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obedeceu aos conceitos da quimica dos propelentes de modo a favorecer a 

relagao oxidante/combustivel = 1 (Jain et al., 1981). 

As proporgoes molares dos componentes da composigao desejada (Ce-j-

x Cu x 0 2 ) foram estabelecidas tomando como base a composigao da matriz 

hospedeira - Ce0 2 . Entenda-se por composigao desejada uma estrutura 

constituida por oxido de cerio dopada com cobre. Desta forma, inicialmente, 

foram definidos os valores a serem assumidos pela concentragao (x) do 

elemento dopante a ser inserida na composigao da matriz hospedeira e, a partir 

dai, foram ealculados os valores das concentragoes do oxido de cerio por meio 

da relagao 1 -x. 

A relagao quimica da composigao desejada nao constitui uma relagao 

estequiometrica para os valores assumidos pela concentragao de cobre (0; 0,1; 

0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol) dentro da estrutura da matriz hospedeira. Uma vez que 

se entende por relagao estequiometrica uma relagao quimica onde a soma dos 

produtos da Valencia de cada elemento envolvido por sua respectiva proporgao 

massica, em mol, e igual a zero. 

As proporgoes massicas (em gramas) dos reagentes utilizados foram 

determinadas por meio do produto entre a proporgao massica (em mol) de 

cada elemento da composigao desejada pelo peso molecular do seu respectivo 

reagente. 

Pesos moleculares dos reagentes utilizados: 

• Nitrato de cerio = 434,23 g/mol 

• Nitrato de cobre = 241, 60 g/mol 

• Ureia = 60,06 g/mol 

Desta forma, a mistura dos reagentes contida em um cadinho de silica 

vitrea foi inserida em um forno mufla pre-aquecido a 500*0 onde, inicialmente, 

foi formada uma solugao devido a desidratagao dos nitratos e da ureia. Com a 

continuidade do aquecimento, houve um aumento da viscosidade da referida 

solugao, formando bolhas e dando inicio a volatilizagao de gases, volatilizagao 

esta que culmina com a combustao (ignigao). O tempo medio de duragao de 

uma sintese por reagao de combustao foi de 4,5 minutos (contado a partir do 
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instante da introdugao do cadinho no interior do forno mufla ate o fim da 

ignicao) para a obtengao de uma composigao desejada, isto e, para a obtengao 

de uma amostra, e o tempo medio de duragao da chama da combustao variou 

de forma inversamente proporcional de acordo com o valor da concentragao de 

cobre inserido, na forma de dopante, na composigao em sintese. Foi utilizado 

um cronometro digital da marca TECHNOS para a determinagao destes valores 

de tempo registrados durante as sinteses. Os valores alcangados pelas 

temperaturas durante a sintese de cada composigao obtida foram aferidos 

continuamente, registrados em intervalos fixos de cinco segundos, ate o cessar 

da chama da combustao, pra isso foi utilizado um pirdmetro infravermelho 

Raytek, modelo RAYR3I (± 2°C). Ao termino da reagao de combustao, o 

produto da mesma (flocos leves e porosos) permaneceu no interior do forno 

mufla a 500X por 10 minutos para a eliminagao dos provaveis volateis 

remanescentes. Em seguida, o produto da reagao de combustao foi 

desaglomerado em um almofariz e peneirado em malha 325 mesh (44pm) e, 

por fim, este produto (na forma de po) foi encaminhado para as 

caracterizagoes. O peneiramento e a etapa final deste metodo de sintese e, no 

caso deste trabalho, o produto obtido desta etapa ja e a amostra de catalisador 

na composigao teorica desejada. 

Na Tabela 3.1 estao apresentados os codigos adotados para os 

catalisadores de composigao Cei- xCuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx0 2 , obtidos pelo metodo de sintese da 

reagao de combustao, bem como a quantidade teorica em mol do elemento 

dopante e do oxido de cerio e a composigao teorica da estrutura dos materiais 

obtidos na etapa I da metodologia deste trabalho. 
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Tabela 3.1 - Codigos adotados para os catalisadores de composigao Cei. 

x C u x 0 2 obtidos por reagao de combustao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Codigos Concentragao Concentragao 

de cobre (mol) de cerio (mol) 

CO 

C1 

C2 

C3 

C4 

C5 

0,0 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

1,0 

0,9 

0,8 

0,7 

0,6 

0,5 

Composigao 

Teorica 

Obtida 

Ce0 2 

Ceo,gCuo,i02 

Ce0,8Cuo,202 

Ceo,7Cuo,302 

Ce0,6Cu0,4O2 

Ceo,5Cuo,502 

O processo de sintese dos catalisadores de composigao Cei_ xCu x0 2 

obtidos pelo metodo da reagao de combustao esta apresentado de forma 

simplificada na Figura 3.1. 

Nitrato de Cerio + Nitrato de Cobre 

Mistura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Z I Z 
Forno Mufla (500°C) 

Reagao de Combustao 

Produto da Reagao (flocos leves e porosos) 

Desaglomeragao e Peneiramento em # 325 

X 

Catalisador (Ce-i- xCu x0 2) 

Ureia 

Figura 3.1 - Fluxograma do processo de sintese dos catalisadores de 

composigao Ce 1 . x Cu x 0 2 obtidos pelo metodo de sintese da reagao de 

combustao. 
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3.2 - Etapa li zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na segunda etapa, os catalisadores foram obtidos por meio do metodo 

de sintese Pechini, para isso, foram utilizados os seguintes reagentes: acido 

citrico [C 6 H 8 0 7 ] ; nitrato de cerio [Ce(N0 3)3.6H 20]; nitrato de cobre 

[Cu(N0 3)2.3H 20] e etilenoglicol [C 2H 4(OH) 2], todos de elevada pureza e de 

fabricacao Aid rich. 

O procedimento de sintese dos catalisadores de composigao Ce-i_ 

x Cu x 0 2 , por meio do metodo Pechini, teve inicio com o aquecimento de 200 ml_ 

de agua destilada em um becker sobre uma placa aquecedora. Quando a 

temperatura de aquecimento dessa agua atingiu 70"C foi iniciada a adigao de 

forma fracionada do acido citrico na mesma, sob agitagao constante por meio 

de um agitador magnetico, ate que o acido fosse completamente dissolvido em 

solugao. Em seguida, ainda sob agitagao constante, foram adicionados os sais 

metalicos do nitrato de cerio e do nitrato de cobre, tambem de forma 

fracionada, para otimizar a homogeneizagao da solugao. A relagao de acido 

citrico/cations metalicos foi de 3:1 moles, pois segundo Carreno et al. (2002), 

esta relagao leva a melhor formagao e estabilidade do citrato metalico. 

Por fim, apos a completa adigao dos reagentes ja mencionados, o 

etilenoglicol foi adicionado a mistura, em uma proporgao de 40%, em 

percentual massico, em relagao ao acido citrico (valor determinado por calculos 

estequiometricos). Em seguida, para possibilitar a ocorrencia das reagoes de 

esterificagao e poliesterificagao, para a formagao de uma resina polimerica, a 

temperatura da placa aquecedora foi elevada para 120*0. 

A resina polimerica formada foi pirolisada a 400°C/1h. Para atingir este 

patamar de aquecimento, a resina foi submetida a uma taxa de aquecimento de 

10<C/min com o intuito de quebrar as ligagoes do polimero. Este procedimento 

deu origem a uma resina expandida, podendo tambem ser denominada de 

material semicarbonizado, de cor preta, apresentando um reticulado 

macroscopico e fragil, semelhante a uma espuma. O produto desta pirolise, ou 

calcinagao primaria, foi desagregado em almofariz e peneirado em malha 325 

mesh (44pm), em seguida, o material obtido deste peneiramento foi submetido 

a uma calcinagao a 700*0/1 h com taxa de aquecimento de lO'C/min. O 
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objetivo desta etapa de calcinagao a 700*0/1 h e pro mover a eliminacao da 

consideravel concentragao de resquicios de material organico, remanescentes 

da resina, presente no material semicarbonizado. A formagao da fase da 

composigao desejada na estrutura do material tambem deve ser incluida como 

objetivo desta etapa. O produto final, na forma de po ceramico, resultante 

desta ultima calcinagao e o catalisador com a composigao teorica desejada 

(Cei- xCu x0 2). A concentragao do elemento dopante, na estrutura do oxido de 

cerio, variou entre 0 e 0,5 mol, assim como na etapa I da metodologia deste 

trabalho. 

O processo de sintese dos catalisadores de composigao Cei- x Cu x 0 2 , 

obtidos por meio do metodo Pechini, esta apresentado de forma simplificada na 

Figura 3.2, a seguir. 

Agua Destilada (70*0) + Acido Citrico 

Adigao do Etilenoglicol 

Adigao dos sais 

metalicos (Nitrato de 

cerio e Nitrato de 

Mistura (sob agitagao) 

Polimerizagao a 120*0 

Pirolise da resina obtida a 400*0/1 h 

Desaglomeragao e Peneiramento em # 325 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 7 

Calcinagao do produto a 700*0/111 

4 

Catalisador (Cei- xCu x0 2) 

Figura 3.2 - Fluxograma do processo de sintese dos catalisadores de 

composigao Ce-i- xCu x0 2 obtidos por meio do metodo Pechini. 
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Na Tabela 3.2 estao apresentados os codigos adotados para os 

catalisadores de composigao Cei- xCu x02, obtidos pelo metodo de sintese 

Pechini, bem como a quantidade teorica em mol do elemento dopante e do 

oxido de cerio e a composigao teorica da estrutura dos materiais obtidos na 

etapa II da metodologia deste trabalho. 

Tabela 3.2 - Codigos adotados para os catalisadores de composigao Cei-

x C u x 0 2 obtidos pelo metodo de sintese Pechini. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Codigos Concentragao Concentragao Composigao 

de cobre (moi) de cerio (mol) Teorica 

Obtida 

PO 0,0 1,0 Ce0 2 

P1 0,1 0,9 Ceo,9Cuo,i02 

P2 0,2 0,8 Ceo i8Cuo,202 

P3 0,3 0,7 Ce0,7Cu0,3O2 

P4 0,4 0,6 Ce0,6Cu0,4O2 

P5 0,5 0,5 Ceo,5Cuo,502 

Os catalisadores de composigao Cei- x Cu x 0 2 , obtidos neste trabalho, na 

forma de pos ceramicos, sintetizados tanto pelo metodo da reagao de 

combustao quanta pelo metodo Pechini, apresentaram, ao final dos 

procedimentos de sintese, uma coloragao em fungao da concentragao de Cu 

inserida em suas composigoes. Desta forma, os catalisadores apresentaram-se 

gradativamente com coloragao tanto mais escura quanta maior o valor da 

concentragao de Cu incorporada em suas composigoes. As amostras de 

catalisadores denominadas de CO e P0, constituidas por Ce0 2 puro, 

sintetizadas pelos metodos da reagao de combustao e Pechini, 

respectivamente, apresentaram-se igualmente com coloragao amarelada clara. 

A coloragao de dois dos catalisadores obtidos neste trabalho esta 

ilustrada na Figura 3.3. A amostra de coloragao amarelada clara (a esquerda 
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da fotografia) e o catalisador constituido pelo Ce0 2 puro e a amostra de 

coloragao escura e o catalisador constituido pela composigao Ceo.7Cuo.3O2, ou 

seja, C e 0 2 dopado com 0,3 mol de Cu. As coloragoes dos catalisadores, na 

forma de po ceramico, observadas na Figura 3.3, valem igualmente para 

ambos os metodos de sintese utilizados neste trabalho. 

Figura 3.3 - llustragao da coloragao dos catalisadores de composigao Cei_ 

xCu x 0 2 (a esquerda:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x = 0; a direita x = 0,3 mol) sintetizados tanto pelo metodo 

da reagao de combustao quanto pelo metodo Pechini. 

3.3 - Caracterizacoes 

Os catalisadores sintetizados neste trabalho, por ambos os metodos de 

sintese, foram submetidos a analises de caracterizagoes por difragao de raios 

X com refinamento pelo metodo de Rietveld para identificagao e quantificagao 

das fases formadas, determinagao dos tamanhos dos cristalitos e parametros 

de rede; microscopia eletronica de varredura (MEV) para observagao da 

morfologia (forma e tamanho) dos aglomerados das particulas unitarias; 

determinagao das caracteristicas texturais como area superficial, tamanho de 

particula, volume e diametro medio dos poros por meio da tecnica de adsorgao 

e dessorgao de N 2 , utilizando os metodos BET e BJH; determinagao da 
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distribuigao granulometrica e do diametro mediano dos aglomerados das 

particulas unitarias e, por fim, os catalisadores obtidos neste trabalho foram 

submetidos a avaliagao catalitica, em escala de bancada, especificamente na 

reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.1 - Caracterizagao Estrutural 

3.3.1.1 - Difragao de Raios X 

A difragao de raios X e uma poderosa ferramenta na analise estrutural, 

fornecendo detalhes sobre a natureza e alguns parametros do reticulo 

cristalino. Esse metodo de caracterizagao e descrito pela relagao entre a 

radiagao utilizada com comprimento de onda A da radiagao incidente e o 

material composto de atomos com distribuigao propria, cujos pianos cristalinos 

com distancia interplanar d(hki> funcionam como rede de difragao produzindo 

maximos de interferencia de ordem de difragaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n para os angulos 0 que sao 

medidos entre o feixe incidente de raios X e os pianos cristalinos. Todos estes 

parametros juntos devem satisfazer a Lei de Bragg, representada pela equagao 

3.1 (Santos, 1989). 

n A = 2d(hki)Sen8 (Equagao 3.1) 

Os dados de difragao de raios X foram coletados em um difratometro da 

marca Rigaku, modelo Miniflex I, pertencente ao Laboratorio de Analises 

Magnetica e Optica - LAMOp da Universidade Federal do Rio Grande do Norte 

- UFRN. Neste mesmo laboratorio foi realizado o refinamento por meio do 

metodo de Rietveld dos dados de difragao de raios X, para isso foi utilizado o 

software Maud. 
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O metodo de Rietveld foi utilizado para refinar os espectros de difragao 

raios X obtidos com o objetivo de identificar e separar os picos de difragao 

sobrepostos, para desta forma, tornar possivel a analise quantitativa precisa 

das fases formadas nas estruturas dos materiais cataliticos sintetizados, bem 

como a determinagao dos seus respectivos tamanhos de cristalitos e valores 

dos parametros de rede. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.2 - Caracterizagao Morfologica 

3.3.2.1 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A tecnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e uma tecnica 

de caracterizagao utilizada em varias areas do conhecimento. O uso desta 

tecnica tornou-se indispensavel em varios tipos de pesquisas por fornecer 

informagoes microscopicas detalhadas sobre a superficie da amostra 

analisada, sendo capaz de fornecer imagens com aumentos de ate 300.000X 

(Duarte et al., 2003). 

Esta tecnica foi utilizada neste trabalho na analise da morfologia dos 

aglomerados das particulas unitarias que constituem os catalisadores obtidos 

e, para isso, foi utilizado um microscopio eletronico de varredura Phillips, 

modelo XL30 FEG, pertencente ao Laboratorio de Caracterizagao Estrutural 

(LCE) da Universidade Federal de Pernambuco - UFPE. Os catalisadores na 

forma de pos ceramicos foram dispersos em acetona e desaglomerados por 

ultra-som. Uma gota da suspensao obtida, bem diluida, foi depositada sobre o 

porta-amostra, o qual foi recoberto com uma fina camada de ouro para a 

realizagao desta analise. 

3.3.3 - Caracterizagao Textural 

A analise textural completa com isotermas foi realizada por meio da 

tecnica de adsorgao e dessorgao de nitrogenio. Foi utilizado um porosimetro 

Quantachrome, modelo NOVA 3200e pertencente a Unidade Academica de 
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Engenharia de Materials da Universidade Federal de Campina Grande. Para a 

analise dos resultados foram utilizadas as teorias desenvolvidas por Braunauer, 

Emmet e Teller (BET) e por Barrett, Joyner e Halenda (BJH). A partir dos dados 

coletados nesta analise tambem foi determinado o tamanho medio das 

particulas por meio da equagao 3.2 (Reed, 1995). 

D B E T =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6/(DI.SBET) (Equagao 3.2) 

onde, 

DBET = diametro esferico equivalente da particula determinado pelo metodo 

BET (nm). 

D T = densidade teorica do material analisado (g/cm3). 

SBET = area superficial da particula determinada pelo metodo BET (m2/g). 

A adsorgao gasosa de N 2 a 77K e rotineiramente usada para 

caracterizar materiais porosos que podem apresentar o diametro medio dos 

poros com dimensoes inferiores a 2 nm, denominado neste caso de 

microporos, com diametro medio de poro entre 2-50 nm, classificados como 

mesoporos, ou com diametro medio acima de 50 nm para o caso de 

macroporos (Allen, 1997). Esta tecnica possibilita a construgao de isotermas 

de adsorgao e dessorgao gasosa, das quais extrai-se informagoes como a area 

superficial, volume do poro, morfologia e distribuigao do tamanho dos poros 

(Gregg & Sing, 1982). Diferentes tipos de isotermas podem ser encontrados na 

literatura (Findenegg, 1984; Nolan et al., 1981); estas isotermas sao 

encontradas em diferentes formas dependendo do tipo do adsorvente, do tipo 

do adsorbato e tambem das interagoes intermoleculares entre o adsorbato e a 

superficie do material adsorvente. 

3.3.4 - Caracterizagao Granulometrica 

3.3.4.1 - Distribuigao Granulometrica 
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Para a realizagao desta tecnica de caracterizagao, os catalisadores 

sintetizados foram desaglomerados e peneirados em malha 325 (abertura de 

44 nm), dispersos com ultra-som, em agua destilada como fase liquida, durante 

5 minutos, usando parcialmente a equagao de Stokes. Foi utilizado um 

Granulometro CILAS modelo 1064 LD pertencente a Unidade Academica de 

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.5 - Avaliagao Catalitica 

A etapa de avaliagao catalitica, realizada neste trabalho, consistiu na 

realizagao de testes cataliticos exploratorios que foram realizados em escala 

de bancada. Nesta avaliagao, foram mensurados os mais importantes 

parametros cineticos de um catalisador em uma reagao de oxidagao 

preferencial, que sao: atividade e seletividade. Os catalisadores sintetizados 

neste trabalho tambem foram submetidos a uma analise para determinagao da 

temperatura na qual ocorre a redugao das especies presentes na estrutura do 

catalisador, conhecida como analise de redugao termoprogramada (TPR). 

3.3.5.1 - Teste Catalitico 

A reagao de oxidagao preferencial do CO estudada neste trabalho foi 

investigada em uma unidade de testes de bancada contendo um microreator de 

leito fixo. Os efluentes da reagao foram identificados por um cromatografo 

Perkin Elmer, modelo Clarus 500, operando com coluna capilar Carboxen 1010 

(0,32 mm x 30 m) e detectores de ionizagao de chama e de condutividade 

termica. Estes testes cataliticos, em escala de bancada, foram realizados no 

Laboratorio de Catalise - LabCat - do Institute de Quimica da Universidade 

Federal da Bahia. 

As condigoes de realizagao do teste foram as seguintes: 
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• Vazao total da carga gasosa: 100 mL.min"1; 

• Composigao da carga gasosa: 70% H 2, 1% 0 2 , 1% CO e 28% He; 

• Faixa de temperatura de realizacao do teste: 50 a 210*0 em intervalos 

de 40<€; 

• Massa da amostra do catalisador testado: 100 mg e 

• Condigoes do pre-tratamento da amostra: 30 mL.min"1 de He e 300*0 

durante 1 hora. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.5.2 - Redugao Termoprogramada (TPR) 

A redugao termoprogramada (TPR) e uma tecnica de caracterizagao de 

materiais que faz parte do conjunto de tecnicas conhecidas como 

termoanaliticas. O perfil de TPR e capaz de fornecer uma impressao digital do 

material analisado e prover informagoes sobre a estrutura interna e superficial, 

a um baixo custo operacional e de montagem do equipamento (Jones & 

McNicol, 1986). 

Para Nele et al., (2006), o principio basico de execugao desta tecnica 

consiste em monitorar a redugao de uma amostra sob fluxo de gas redutor 

(usualmente H 2) diluido em gas inerte (N 2 ou Ar), enquanto a temperatura 

experimentada pelo material e aumentada linearmente com o tempo. A tecnica 

e altamente sensivel a presenga de especies redutiveis e tern sido muito 

utilizada na caracterizagao de catalisadores massicos e suportados. 

Os catalisadores sintetizados neste trabalho foram submetidos a analise 

de TPR no Laboratorio de Catalise - LabCat - do Institute de Quimica da 

Universidade Federal da Bahia, na ocasiao foi utilizado um equipamento da 

marca Micromeritics, modelo ChemiSorb 2720 - Pulse Chemisorption System, 

equipado com sistema de alimentagao de gases, reator de quartzo e detector 

de condutividade termica. 

As condigoes de realizagao desta analise foram as seguintes: 

• Composigao da carga gasosa redutora: 10,08% de H 2 diluido em 

ar (White Martins); 

• Vazao total da carga gasosa redutora: 25 mL.m"1; 

Neiva, L. S. 
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• Temperatura de aquecimento da amostra submetida a analise: 

1000CC, com taxa de aquecimento de lOX.min "1, partindo da 

temperatura ambiente; 

• Massa da amostra do catalisador analisada: 20 mg e 

• Condic5es do pre-tratamento da amostra: 350*0 dura nte 1 hora, 

com taxa de aquecimento de ICCmin" 1 , sob fluxo de ar sintetico 

na vazao de 30 mL.min"1. 

O consumo de hidrogenio foi monitorado pelo sinal gerado no detector 

de condutividade termica, utilizadando o software Chemisoft TPx. 
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Capitulo 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO 

Os difratogramas referentes aos dados da difragao de raios X, coletados 

antes (referenda) e apos (experimental) o refinamento pelo metodo de Rietveld, 

para os catalisadores de composigao Cei- xCu x0 2 , obtidos pelo metodo de sintese 

da reagao de combustao, estao apresentados na Figura 4.1. 
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Figura 4.1 - Difratogramas referentes aos dados coletados antes e apos o 

refinamento pelo metodo de Rietveld para os catalisadores de composigao Cei-

xCuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx 0 2 , obtidos pelo metodo da reagao de combustao. Teoricamente (a) CO, (b) 

C1, c) C2, (d) C3, (d) C4 e (f) C5 contem respectivamente 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 

0,5 mol de Cu. 

As caracteristicas das estruturas cristalinas determinadas por meio do 

metodo de Rietveld para estes catalisadores estao apresentadas na Tabela 4.1. 

De acordo com a quantificagao das fases formadas nas estruturas analisadas, 

observa-se que a fase predominante, em todos os catalisadores, como ja era 

esperado, e a ceria (Ce0 2). O catalisador denominado por CO constituido por 

Ce0 2 sem a presenga do elemento dopante Cu, apresenta-se com uma estrutura 

monofasica, isto e, uma estrutura constituida por uma unica fase, Ce0 2 , a qual e 

pertencente ao sistema cristalino eubico. Nos catalisadores dopados com Cu, 

suas respectivas estruturas apresentam a ceria como fase predominante, mas 

associada a presenga da fase segregada CuO, devido ao elemento dopante. 

Como pode ser observado nos dados apresentados na Tabela 4.1, o 

percentual massico da fase segregada CuO, a qual pertence ao sistema cristalino 

monoclinico, e diretamente proporcional ao valor da concentragao de Cu inserida 

na estrutura atomica Ce0 2 , ou seja, quanta maior a quantidade de cobre, maior a 

quantidade da fase segregada CuO formada. Isso e um forte indicativo de que a 

rede da ceria so consegue absorver pequena quantidade de cobre na sua 
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estrutura e, muito provavelmente, quando o seu limite de solubilidade e atingido, a 

ineorporagao de cobre nao se torna mais possivel, dando-se inicio a formagao 

das fases segregadas sobre a estrutura da ceria. Comparando os valores dos 

parametros de rede determinados para a composigao do oxido de cerio puro (CO) 

com os valores dos parametros das amostras referentes ao oxido de cerio dopado 

com Cu, observa-se que a substituigao do Ce 3 + por C u 2 + causou uma leve 

alteragao na rede atomica cubica do oxido de cerio, ou seja, houve uma pequena 

variagao nos valores dos vetores dos eixos cristalograficoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a, be c. Esta variagao 

nos valores dos vetores em fungao da concentragao de Cu inserida e vista como 

uma evidencia de que houve uma alteragao na rede do Ce0 2 , certamente pela 

ocorrencia da substituigao parcial dos ions Ce 3 + por Cu 2 + . 

Tabela 4.1 - Resultado da quantificagao das fases e demais caracteristicas 

estruturais determinados por meio do metodo de Rietveld para os catalisadores 

obtidos pelo metodo da reagao de combustao. 

Catalisador Fase Sistema Percentual Tamanho Parametros de rede (A) 

Cristalino Massico de a b c P 

O* 
(%) Cristalito 

(nm) 

P 

O* 

CO Ce0 2 
Cubico 100 28 5,4118 = = 

C1 CeCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-2 Cubico 99,1 25 5,4127 = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 

CuO monoclinico 0,9 111 5,6856 3,4274 5,1333 99,4 

C2 Ce0 2 
Cubico 94,4 28 5,4131 = = 

CuO monoclinico 5,6 99,6 4,6841 3,4278 5,1326 99,4 

C3 Ce0 2 
Cubico 90,9 22 5,4146 = = 

CuO monoclinico 9,1 54,7 4,6865 3,4297 5,1322 99,4 

C4 Ce0 2 
Cubico 82,5 19,5 5,4136 = = 

CuO monoclinico 17,5 37 4,6871 3,4289 5,1326 99,3 

C5 Ce0 2 Cubico 72,5 26,7 5,4095 = = 

CuO monoclinico 27,6 50,1 4,6843 3,4230 5,1276 99,4 

*Os angulos entre os eixos cristalograficos (diregoes espaciais) a, b e c para os 

sistemas cristalinos cubico e monoclinico sao os seguintes: 

Sistema cristalino cubico: a = p = y = 90° 

Sistema cristalino monoclinico: a = y = 90" p * 90°(Callister, 2002). 
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Os valores maximos alcangados pelas temperaturas durante o processo de 

sfntese de cada composicao de catalisador obtido pelo metodo da reacao de 

combustao, bem como o valor medio do tempo de duragao da chama 

apresentado por cada composigao, estao apresentados na Tabela 4.2. Como 

podem ser observados, os valores maximos alcangados pelas temperaturas 

apresentaram-se relativamente proximos entre eles, de forma que e possivel 

afirmar que o processo de dopagem com cobre, nas concentragoes consideradas, 

nao alterou de forma significativa o valor maximo da temperatura atingida nas 

sinteses dos catalisadores de composigao Cei- xCuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx0 2 , por meio do metodo da 

reagao de combustao. Por outro lado, o valor medio (valor medio para cinco 

sinteses) do tempo de duragao da chama de combustao mostrou-se tanto menor 

quanto maior o valor da concentragao de cobre aplicado na dopagem de cada 

composigao sintetizada. Para Avgouropoulos & loannides (2003), o tempo de 

chama e a temperatura sao parametros muito importantes na produgao de pos 

pela sintese da combustao, pois estes parametros afetam diretamente o tamanho 

das particulas dos pos, a aglomeragao das mesmas e, consequentemente, sua 

area superficial, esta ultima, pode ser indicada como um fator fundamental para o 

exito do processo de catalise. 

Tabela 4.2 - Valores de tempo medio de duragao da chama e de temperatura 

maxima atingida durante as sinteses dos catalisadores de composigao Cei- x Cu x 0 2 

obtidos pelo metodo da reagao de combustao. 

Catalisador Tempo Medio da Chama Temperatura Maxima 

(segundos) CO) 

CO 34 569 

C1 29 572 

C2 24 551 

C3 16 642 

C4 11 574 

C5 8 549 
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Apesar dos valores das concentragoes de Cu terem exercido uma 

influencia no tempo de duragao das chamas da combustao, os tamanhos de 

cristalitos dos pos obtidos pelo metodo da reagao de combustao, nao sofreram 

variagoes significativas de tamanho em fungao da variagao no valor da 

concentragao de Cu e nem em fungao da variagao no tempo da chama da reagao. 

No entanto, de acordo com Kiminami et al. (2000), tanto o valor da temperatura 

maxima atingida na reagao de combustao quanto o valor do tempo de duragao da 

chama sao responsaveis pelo tamanho de cristalito do material obtido. 

Os difratogramas referentes aos dados da difragao de raios-X, coletados 

antes (referenda) e apos (experimental) o refinamento pelo metodo de Rietveld, 

para os catalisadores de composigao Cei- x Cu x 0 2 , obtidos por meio do metodo de 

sintese Pechini, estao apresentados na Figura 4.2. 

(a)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c

f* PO referenda 

PO experimental 

CeOj 

C e 0 2 

J CeO, 

1 ' 

exp.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j 

I | CeO,, 

ref. J 

26zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (gratis) 

(C) C e 0 2 P2 referenda 
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C e 0 2 

CeO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 i 
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exp.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J\ 
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2
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' gj. ..J 
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28zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (graus) 28 (graus) 

Figura 4.2 - Difratogramas referentes aos dados coletados antes e apos o 

refinamento pelo metodo de Rietveld para os catalisadores de composigao Ce-i. 

x C u x 0 2 , obtidos por meio do metodo Pechini. Teoricamente (a) PO, (b) P1, c) P2, 

(d) P3, (d) P4 e (f) P5 contem respectivamente 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol de 

Cu. 

As caracteristicas das estruturas cristalinas determinadas por meio do 

metodo de Rietveld para os catalisadores obtidos pelo metodo Pechini estao 

apresentadas na Tabela 4.3. De acordo com a quantificagao das fases formadas 

nas estruturas analisadas observa-se que a fase predominante, em todos os 

catalisadores, como no caso anterior, e a ceria (Ce0 2). No caso destes 

catalisadores obtidos pelo metodo Pechini, alem da amostra P0, as amostras P1 e 

P2 tambem apresentam-se com estruturas atomicas monofasicas. No entanto, 

estas duas ultimas amostras contem Cu inserido como elemento dopante em 

suas estruturas, nas concentragoes 0,1 e 0,2 mol, respectivamente. O fato dos 

catalisadores P1 e P2 apresentarem-se com estruturas aparentemente 

monofasicas e um indicativo de que teoricamente toda a concentragao de Cu 

inserida nas estruturas destes dois catalisadores foi incorporada em sua 

totalidade na estrutura atomica da matriz hospedeira, Ce0 2 , durante o processo 

de substituigao parcial dos ions Ce 3 + por Cu 2 + , de forma que nao sobrou Cu em 

quantidade suficiente para formar fase segregada sobre a fase da matriz 

hospedeira. Certamente, o tratamento termico de 700*0/1 h que estas amostras 

sintetizadas pelo metodo Pechini experimentaram na etapa de calcinagao foi o 
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fator determinante para facilitar a difusao dos ions de Cu no interior da rede 

atomica do Ce0 2 , obviamente, sem exceder o limite de incorporagao desta matriz 

hospedeira. 

Nos demais catalisadores dopados com Cu, as suas respectivas estruturas 

apresentam a ceria como fase predominante, porem associada a presenga da 

fase segregada CuO. Isto e um indicativo de que o limite de incorporagao no 

Ce0 2 estava saturado para concentragoes de Cu igual ou acima de 0,3 mol. 

Como pode ser observado nos dados apresentados na Tabela 4.3, o percentual 

massico da fase segregada CuO, e diretamente proporcional ao valor da 

concentragao de Cu inserida na estrutura atomica Ce0 2 . 

Ainda observando os dados apresentados na Tabela 4.3, foi constatado 

tambem que todas as amostras obtidas por meio do metodo Pechini, tanto os 

catalisadores que apresentaram estruturas monofasicas quanta os catalisadores 

que apresentaram em suas estruturas a fase segregada constituida por CuO, 

apresentaram em suas estruturas a formagao de dois tipos da fase predominante 

Ce0 2 , com tamanhos de cristalitos distintos, inclusive. Certamente, este fato 

tambem e consequencia do tratamento termico que os materiais sintetizados por 

meio do metodo Pechini receberam na etapa de calcinagao. Esta etapa promove 

a coalescencia de alguns cristais formando cristais maiores, assim sendo, o 

produto final obtido pode apresentar fases constituidas pelo mesmo material, 

porem formadas com cristalitos de diferentes tamanhos. Tambem para os 

catalisadores obtidos pelo metodo Pechini, a substituigao parcial dos ions Ce 3 + 

por Cu 2 + causou uma leve alteragao nos valores dos parametros de rede da 

estrutura atomica Ce0 2 , como pode ser observado ao comparar-se os valores dos 

parametros de rede da amostra PO com os valores destes parametros para as 

amostras referentes ao Ce0 2 dopado com Cu. 

Tanto para os catalisadores obtidos pelo metodo da reagao de combustao 

quanta para os catalisadores obtidos pelo metodo Pechini, as presengas das 

fases segregadas CuO sao vistas de forma positiva, haja vista que se espera que 

estas fases atuem como sitios cataliticamente ativos na reagao de oxidagao 

preferencial do CO, dispensando assim a etapa de impregnagao da especie ativa 

sobre substratos ou suportes cataliticos, etapa esta que e comumente realizada 

em processos de preparagao de catalisadores. 
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Tabela 4.3 - Resultados da quantificagao das fases e demais caracteristicas 

estruturais determinados por meio do metodo de Rietveld para os catalisadores 

obtidos por meio do metodo Pechini. 

Catalisador Fase Sistema 

Cristalino 

Percentual 

Massico 

Tamanho 

de 

Parametros de rede (A) Sistema 

Cristalino 

Percentual 

Massico 

Tamanho 

de a b czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 0 

(%) Cristalito 

(nm) 

c 0 0 

PO Ce0 2 
Cubico 46,1 14,5 5,4106 = = 

53,9 41,1 5,4106 

P1 Ce0 2 Cubico 70,3 13,3 5,4129 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 

29,7 65,5 5,4101 

P2 Ce0 2 Cubico 70,7 11,6 5,4136 = 

29,3 23,7 5,4097 

P3 Ce0 2 Cubico 78,3 9,5 5,4138 

18,3 41,6 5,4143 

CuO monoclinico 3,4 33,2 5,6846 3,4215 5,1528 99,05 

P4 Ce0 2 Cubico 63,6 8,2 5,4149 = = 

27,1 55,6 5,4116 = 

CuO monoclinico 9,3 20,7 4,6929 3,4242 5,1356 99,29 

P5 Ce0 2 Cubico 48,1 7,3 5,4166 = = 

37,9 55,5 5,4117 

CuO monoclinico 14,0 20,6 4,6833 3,4329 5,1302 99,25 

Como pode ser observado nos dados apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.3, 

a maior energia termica promovida pelo metodo Pechini, favoreceu a formagao 

das estruturas cristalinas com menor concentragao de fases segregadas. 

Segundo Zhang & Stangle (1994), a avaliagao de parametros como a 

temperatura, em processos de sintese de pos ceramicos, e importante, visto que 

temperaturas mais elevadas favorecem a formagao das fases com alta 

cristalinidade e com menor concentragao de fases segregadas. Por outro lado, 

tende a diminuir a area superficial e consequentemente aumenta o tamanho de 

particula, visto que a maior temperatura fornece maior forga motriz para o 

crescimento das particulas e aumento do estado de aglomeragao. 
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Os resultados da avaliagao morfologica realizada nos catalisadores CO, C1, 

C2, C3, C4 e C5, por meio da tecnica de microscopia eletronica de varredura 

(MEV), estao ilustrados na Figura 4.3. As micrografias ilustradas na Figura 4.3 

apresentam suas respectivas imagens amplificadas em 30.000X. 
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Figura 4.3 - Micrografias obtidas por MEV para os catalisadores de composigao 

Cei- xCuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAx0 2 sintetizados pelo metodo da reagao de combustao. (a) CO, (b) C1, (c) 

C2, (d) C3, (e) C4 e (f) C5 contem respectivamente 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol 

de Cu. 
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Por meio das micrografias da Figura 4.3 observa-se que de um modo geral, 

os catalisadores CO, C1, C2, C3, C4 e C5 apresentam uma forte tendencia a um 

estado de aglomeracao das suas particulas unitarias, com formagao de ilhas que 

constituem estruturas perceptivelmente porosas. Esse aspecto morfologico 

mostra-se muito apropriado sob o ponto de vista das potenciais propriedades 

cataliticas que sao esperadas para esses materiais, tendo-se em vista que e 

necessario que o material catalitico apresente uma estrutura porosa para otimizar 

a sua interagao com a carga gasosa (H 2 + CO) que estara em processamento no 

momento da ocorrencia do processo reacional. Observa-se ainda que os 

catalisadores analisados apresentam uma distribuigao dos tamanhos de 

aglomerados de particulas relativamente homogenea. Nao foram observadas 

diferengas significativas entre os aspectos morfologicos apresentados pelos 

catalisadores desenvolvidos, de forma que e possivel afirmar que o processo de 

dopagem com Cu, em diferentes concentrag5es, nao alterou as caracteristicas 

morfologicas dos aglomerados de particulas dos materiais obtidos. 

As micrografias referentes aos resultados da analise morfologica, realizada 

por microscopia eletronica de varredura, nos catalisadores PO, P1, P2, P3, P4 e 

P5, estao ilustradas na Figura 4.4. Os aspectos morfologicos dos aglomerados de 

particulas destes catalisadores, obtidos por meio do metodo Pechini, nao 

apresentaram diferengas expressivas dos aspectos observados nas micrografias 

da Figura 4.3. No entanto, fazendo-se uma observagao minuciosa, e possivel 

perceber que os aglomerados de particulas destas amostras apresentam 

tamanhos mais uniformes e, aparentemente, sao constituidos por particulas mais 

finas. As micrografias ilustradas na Figura 4.4 apresentam suas respectivas 

imagens amplificadas em 30.000X. 
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Figura 4.4 - Micrografias obtidas por MEV para os catalisadores de composigao 

Cei- x Cu x 0 2 sintetizados por meio do metodo Pechini. (a) PO, (b) P1, (c) P2, (d) P3, 

(e) P4 e (f) P5 contem, respectivamente, 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol de Cu. 

Sfntese de catalisadores de CuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/Ce0 2 para 
utilizagao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 

Neiva, L. S. 
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Na Figura 4.5 estao ilustradas as isotermas de adsorgao e dessorgao de N 2 

referentes aos resultados da analise textural realizada nos catalisadores CO, C1, 

C2, C3, C4 e C5 obtidos pelo metodo da reagao de combustao. 

Pressao Relaiiva (P/P0) Pressio Relativa (P/P0) 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 

PressSo Relativa (P/P 0) Pressao Relativa (P/P 0) 

Figura 4.5 - Isotermas de adsorgao e dessorgao de N 2 referentes aos resultados 

da analise textural realizada nos catalisadores CO, C1, C2, C3, C4 e C5 

sintetizados por meio do metodo da reagao de combustao. 
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Nas isotermas apresentadas na Figura 4.5, nao foi observada a influencia 

da quantidade de cobre na estrutura da ceria no tipo de isoterma apresentado por 

cada amostra. Todas as isotermas obtidas podem ser classificadas como tipo IV, 

de acordo com a classificagao IUPAC (Sing et al., 1985). Isto indica que estes 

catalisadores sao materiais com natureza mesoporosa (diametro medio dos poros 

entre 2 e 50 nm) associada a presenga de macroporos (diametro medio superior a 

50 nm) (Findenegg, 1984). O loop de histerese apresentado nestas isotermas, em 

geral entre 0,45 e 0,95 P/P0, e do tipo H3. Este tipo de histerese tambem revela a 

presenga de poros de dimensoes meso que, em geral, estao associados a 

agregados nao rigidos de particulas (Findenegg, 1984; Figueiredo & Ribeiro, 

1987). Estudos relacionados ao desenvolvimento de CeCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>2 para aplicagao na 

reagao catalitica de oxidagao preferencial do CO divulgados na literatura 

apresentam caracteristicas texturais muito semelhantes as observadas nos 

catalisadores obtidos neste trabalho (Qiang et al., 2007; Moretti et al., 2008). 

De acordo com os valores apresentados na Tabela 4.4, os valores da area 

superficial apresentaram uma tendencia de queda com o aumento da 

concentragao de cobre nas amostras. Ja o valor medio do volume de poros e do 

diametro medio de poro destas amostras de catalisadores nao apresentou 

variagoes significativas em relagao ao processo de dopagem com Cu. 

Tabela 4.4 - Valores de area superficial (SBET) determinada pelo metodo BET e 

valores de volume de poro (Vp) e diametro medio de poro (Dp) determinados pelo 

metodo BJH para os catalisadores obtidos pelo metodo da reagao de combustao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Catalisadores SBET (m2/g) Vp (nm) Dp (nm) 

CO 46 0,01242 382 

C1 34 0,01618 383 

C2 26 0,01423 384 

C3 21 0,01528 345 

C4 14 0,01711 311 

C5 26 0,02056 346 
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Esta eonstatagao e vista de forma positiva, uma vez que o elemento 

dopante foi inserido no material, possivelmente levando a formagao de sitios 

cataliticos ativos, sem apresentar diferencas significativas com reiacao as 

caracteristicas texturais do C e 0 2 puro. Os valores medios dos diametros de poro 

(Dp) dos catalisadores CO, C 1 , C2, C3 C4 e C5 sao de dimensoes macroporosas 

(> 50 nm). Os graficos de distribuigao de tamanho de poro, ilustrados, a seguir, na 

Figura 4.6, mostram que os catalisadores sintetizados por meio do metodo da 

reagao de combustao, sao materiais que apresentam estruturas totalmente 

macroporosas, muito embora, as isotermas referentes a estes catalisadores, 

ilustradas na Figura 4.5, tenham classificado estes materiais como mesoporosos 

associados a macroporos. Assim, e possivel afirmar que o grafico de distribuigao 

de tamanho de poro tern a funcao de auxiliar o processo de analise textural, no 

tocante a elucidagao do real tipo de dimensao da porosidade apresentada pelo 

material. Desta forma, a avaliagao das isotermas de adsorgao e dessorcao de N 2 , 

feita conjuntamente com a observacao dos graficos de distribuigao de tamanho de 

poro, conduz esse tipo de analise a conclusoes mais confiaveis. 

Na Figura 4.7, estao ilustradas as isotermas de adsorgao e dessorgao de 

N 2 , referentes aos resultados da analise textural realizada nos catalisadores PO, 

P 1 , P2, P3, P4 e P5, obtidos por meio do metodo Pechini. Estas isotermas podem 

ser classificadas como tipo III, de acordo com a classificagao IUPAC (Sing et al., 

1985), este tipo de isoterma caracteriza materiais porosos com natureza 

predominantemente macroporosa. O loop de histerese apresentado nestas 

isotermas, em geral entre 0,45 e 0,95 P/P 0, e do tipo H3, revelando a presenga de 

poros, em geral, formados pela associagao de agregados nao rigidos de 

particulas (Figueiredo & Ribeiro, 1987). 
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Na Tabela 4.5, estao apresentados os valores referentes as caracteristicas 

texturais como area superficial determinada pelo metodo BET e valores de 

volume de poro (Vp) e diametro medio de poro (Dp) determinados pelo metodo 

BJH, para os catalisadores obtidos por meio do metodo Pechini. 

Tabela 4.5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - A r e a  superficial (S B ET) determinada pelo metodo BET e valores de 

volume de poro (Vp) e diametro medio de poro (Dp) determinados pelo metodo 

BJH para os catalisadores obtidos pelo metodo Pechini. 

C a ta lisa dore s SBET (m 2 /g) V p (nm) D p (nm) 

PO 17 0,02373 385 

P1 16 0,02204 387 

P2 17 0,05695 384 

P3 20 0,02844 384 

P4 19 0,03137 382 

P5 14 0,02251 383 

De acordo com os valores apresentados na Tabela 4.5, os valores medios 

dos diametros de poro (Dp) dos catalisadores P0, P 1 , P2, P3, P4 e P5 sao de 

dimensoes macroporosas. Estes valores medios dos diametros de poro (Dp) 

confirmam o tipo de porosidade revelada nas isotermas da Figura 4.7. Ainda 

observando os dados apresentados na Tabela 4.5, constata-se tambem, que nos 

catalisadores obtidos por meio do metodo Pechini, os valores da area superficial, 

do volume de poros e do diametro medio dos poros nao apresentaram diferencas 

significativas, entre si, em funcao da variacao nos valores das c o n c e n t r a t e s de 

Cu empregadas. Tal como aconteceu nos pos sintetizados pelo metodo da reacao 

de combustao, esta constatacao tambem e vista de forma positiva, uma vez que o 

elemento dopante foi inserido na estrutura do C e 0 2 , muito possivelmente levando 

a formagao de sitios cataliticos ativos, sem causar diferencas significativas com 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0 2 para 
utilizagao na reacao de oxidacao preferencial do CO (PROX) 
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Os graficos de distribuigao de tamanho de poro, referentes aos 

catalisadores sintetizados por meio do metodo Pechini, mostram que estes 

materiais apresentam estruturas totalmente macroporosas, como ja havia sido 

revelado por meio das isotermas ilustradas na Figura 4.7 e, pelos dados 

apresentados na Tabela 4.5, tambem referentes a estes materiais. Em outras 

palavras, e possivel afirmar que nas estruturas de todos os materiais catallticos 

desenvolvidos nao ha nenhuma fracao de porosidade pertencente a outra 

dimensao que nao seja a macroporosa. 

Estao apresentados na Figura 4.9 os resultados da analise granulometrica 

realizada nos catalisadores CO, C 1 , C2, C3, C4 e C5, sintetizados por meio do 

metodo da reacao de combustao. As representacoes graficas, na forma de 

curvas, destes resultados levam a nocao exata da distribuigao granulometrica 

destes catalisadores. 

Como pode ser observado na Figura 4.9, o valor do diametro mediano dos 

aglomerados de particulas dos catalisadores CO, C 1 , C2, C3, C4 e C5, obtidos 

por meio do metodo da reagao de combustao, nao apresentam uma variagao 

proporcional de acordo com o valor da concentragao de Cu adicionado a estrutura 

do oxido de cerio, em cada amostra individualmente. De forma que sao 

observados valores desordenados referentes ao diametro mediano dos 

aglomerados de particulas destes catalisadores, sendo possivel afirmar, que para 

os catalisadores sintetizados por meio do metodo da reagao de combustao, os 

diferentes valores de concentragoes de Cu adicionados a estrutura do oxido de 

cerio nao promoveram nenhuma alteragao aparente na capacidade de 

aglomeragao das particulas destes materiais cataliticos. 

Vale registrar que os aglomerados sao agregados de particulas unitarias 

que se formam por causa de atragoes fisicas entre essas particulas ou por meio 

de agentes cimentantes ou aglutinadores que forgam a atragao entre elas, 

exemplos desses agentes sao oxidos metalicos e materia organica. Denomina-se 

de estrutura do material ao conjunto destes aglomerados que o mesmo apresenta 

(Rech & Thomaz, 2008). 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0 2 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 
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De acordo com as representagoes graficas, em forma de curvas, ilustradas 

na Figura 4.10, pode-se observar na distribuigao granulometrica dos catalisadores 

PO, P 1 , P2, P3, P4 e P5, obtidos por meio do metodo Pechini, que os mesmos 

apresentam os valores de seus diametros medianos de aglomerados de 

particulas diretamente proporcional ao valor da concentragao de Cu adicionada a 

estrutura da matriz hospedeira, C e 0 2 , em cada amostra de catalisador obtido. 

Quanta maior a quantidade de Cu inserido na estrutura, maior o valor do diametro 

medio de aglomerado. 

Segundo Lima & Moreno (2009), o estudo do comportamento 

granulometrico de urn determinado material, seja ele constituido por urn unico 

elemento ou por uma mistura de elementos, determina a distribuigao de tamanhos 

dos aglomerados das particulas do material em questao. Desta forma, este 

estudo pode estabelecer uma distribuigao granulometrica adequada que possa 

ser utilizada como parametro de controle, levando-se em consideragao os 

precursores e a metodologia de sintese empregada. Estes pesquisadores ainda 

afirmam que este tipo de analise pode ajudar na obtengao de materiais com 

estruturas mais uniformes e padronizadas. 

Sendo assim, a analise granulometrica realizada nos catalisadores 

sintetizados neste trabalho, leva a concluir que entre os metodos de sintese da 

reagao de combustao e Pechini, este ultimo promoveu a obtengao de 

catalisadores compostos por C e 0 2 dopado com Cu cujos diametros medianos de 

seus aglomerados de particulas apresentam valores diretamente proporcionais ao 

valor da concentragao de Cu adicionada ao C e 0 2 , diferente do que foi observado 

nos catalisadores constituidos por esta mesma composigao, porem, sintetizados 

por meio do metodo da reagao de combustao. Muito provavelmente, isso se deve 

ao fato destes materiais, obtidos por meio do metodo Pechini, terem sido 

submetidos a temperatura de calcinagao de 7 0 0 ^ , du rante 1 h. Pois, e sabido 

que a exposigao de materiais a energias termicas relativamente altas favorece a 

coalescencia de pequenas particulas levando a formagao de aglomerados 

maiores. Obviamente, o tempo de exposigao a esta energia termica exerce a sua 

influencia. Desta forma, comparando-se os metodos de sintese da reagao de 

combustao e Pechini, a etapa de calcinagao contida neste ultimo pode ser vista 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizacao na reacao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 
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como determinants para o controle do comportamento granulometrico dos 

catalisadores de composigao C e i - x C u x 0 2 . 

Ficou constatado, com base nos resultados desta analise granulometrica, 

que o metodo Pechini e mais indicado para a obtengao de catalisadores 

compostos por C e 0 2 dopados com Cu, constituidos por estruturas mais 

facilmente controladas em termos de dimensoes granulometricas. 

Os desempenhos catalfticos analisados na reagao de oxidagao preferencial 

do CO, tambem conhecida como reagao de PROX, para os catalisadores CO, C 1 , 

C2, C3, C4 e C5, sintetizados pelo metodo da reagao de combustao, estao 

apresentados graficamente na Figura 4 .11 . 

De acordo com os graficos apresentados na Figura 4 .11 , o desempenho 

catalltico da amostra CO, constituida por C e 0 2 puro, nao promoveu os resultados 

satisfatorios que sao esperados para uma reagao de PROX, que tern como 

objetivo purificar urn fluxo de gas rico em H 2 contaminado com CO, por meio da 

oxidagao preferencial das particulas deste ultimo, haja vista os insignificantes 

valores percentuais de conversao do CO registrados para esta amostra. 
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Figura 4.11 - Atividade catalltica, na reagao de PROX, dos catalisadores CO, C 1 , 

C2, C3, C4 e C5, sintetizados por meio do metodo da combustao. 

Por outro lado, os valores percentuais de conversao do CO registrados 

para as amostras denominadas de C 1 , C2, C3, C4 e C5, apresentaram-se 

bastante satisfatorios, atingindo valores maximos superiores a 82% de conversao 

para todas estas amostras. No entanto, dentre estas, a amostra denominada de 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 

utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 
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C2 promoveu a ocorrencia do maior valor percentual de conversao do CO, valor 

este igual a 90,22%, sob a temperature reacional de 170"C. Comparando-se os 

desempenhos cataliticos destas amostras que contem a presenca do Cu em suas 

estruturas com o desempenho da amostra CO, que nao contem Cu, conclui-se 

que no catalisador ou sistema catalitico composto por C e i - x C u x 0 2 , a fase catalitica 

ativa e, de fato, o Cu. 

Os resultados registrados referentes a seletividade dos catalisadores CO, 

C 1 , C2, C3, C4 e C5, sintetizados pelo metodo da reacao de combustao, estao 

apresentados na Figura 4.12. A seletividade, S(%), destes catalisadores a reagao 

foi calculada segundo a equacao 4 . 1 . 

S(%) =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vz x [(numero de mols de CO convertido) / (Equacao 4.1) 

(numero de mols de 0 2 consumido)] x 100 

°40 60 80 100 120 140 180 180 200 220 

Temperatura fC ) 

Figura 4 .12 -Se le t i v idade catalitica, a reacao de PROX, dos catalisadores CO, 

C 1 , C2, C3, C4 e C5, sintetizados por meio do metodo da combustao. 

De acordo com os perfis graficos apresentados na Figura 4.12, ficou 

constatado que todas as amostras de catalisadores obtidas por meio do metodo 

da reagao de combustao, exceto a amostra CO, apresentaram consideraveis 
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percentuais de seletividade a reagao de PROX. Corno pode ser observado, a 

amostra C2 que apresentou o melhor desempenho catalitico no processo de 

conversao do CO, nao se destacou como a amostra que promoveu a maior 

seletividade a reacao de PROX, nas condicoes reacionais consideradas. De 

acordo com os perfis de seletividade, apresentados na Figura 4.12, as amostras 

denominadas de C3 e C5 apresentam-se igualmente seletivas ate a temperatura 

reacional de 13013 ser atingida. Nesta temperatura, portanto, estas duas 

amostras apresentaram o valor percentual igual a 99,89% de seletividade. As 

demais amostras que tambem contem Cu em suas estruturas, consideradas nesta 

analise, apresentaram valores percentuais de seletividade inferiores comparadas 

as amostras C3 e C5. A explicagao para esta constatagao pode estar no fato de 

que a concentragao de cobre igual a 0,2 mol, contida na estrutura da amostra C2, 

e urn valor ideal de concentragao de cobre para promover uma dispersao 

bastante uniforme de sitios cataliticos ativos com alta area de contato sobre a 

estrutura do C e 0 2 , potencializando a a g i o catalitica desse material no processo 

reacional. Desta forma, pode-se deduzir que valores de concentragao de cobre 

superiores a 0,2 mol levam a formagao de aglomerados metalicos relativamente 

grandes, com baixa area superficial, reduzindo assim o desempenho do 

catalisador. No entanto, de acordo com os resultados, pode-se concluir que para 

a sintese de catalisadores, com composigao Ce i . x Cu x 02, pelo metodo da reagao 

de combustao, concentragoes de Cu superiores a 0,2 mol sao mais eficientes 

para promover uma seletividade mais elevada a reagao de PROX. 

Os desempenhos cataliticos analisados na reagao de oxidagao preferencial 

do CO, para os catalisadores PO, P 1 , P2, P3, P4 e P5, sintetizados por meio do 

metodo Pechini, estao apresentados graficamente na Figura 4.13. 

De acordo com os graficos apresentados na Figura 4.13, a atividade 

catalitica da amostra PO, que corresponde ao C e 0 2 puro, nao apresentou o 

desempenho satisfatorio tipico de urn catalisador considerado eficiente para uma 

reagao de PROX, assim como aconteceu para a amostra CO, tambem composta 

por C e 0 2 puro. 
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Figura 4.13 - Atividade catalitica, na reagao de PROX, dos catalisadores PO, P 1 , 

P2, P3, P4 e P5, sintetizados por meio do metodo Pechini. 
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O processo de conversao do CO analisado e registrado para cada uma das 

amostras denominadas de P 1 , P2, P3, P4 e P5, se apresentou bastante 

satisfatorio, atingindo valores maximos de conversao superiores a 85% para todas 

estas amostras. No entanto, dentre estas, a amostra denominada P2 mostrou o 

melhor desempenho catalitico, apresentando os mais elevados percentuais de 

conversao do CO. Assim como no caso dos catalisadores sintetizados por reagao 

de combustao, os grafico de conversao apresentados na Figura 4.13 mostram 

que para estes catalisadores sintetizados por meio do metodo Pechini, a fase 

catalitica ativa tambem e, inegavelmente, o Cu. O fato da amostra P2, que 

contem 0,2 mol de Cu em sua estrutura, ter se apresentado com o melhor 

desempenho catalitico dentre as amostras sintetizadas por meio do metodo 

Pechini, fortalece a conclusao de que este valor de concentragao de Cu realmente 

promove urn tipo de dispersao de especie ativa sobre a extensao da estrutura do 

material que favorece o processo de conversao do CO, potencializando a a g i o 

catalitica do material, como ja foi mencionado na apresentagao dos perfis de 

conversao relacionados aos catalisadores sintetizados por meio do metodo da 

reagao de combustao. 

Como ja se sabe, segundo a literatura, no caso especifico do sistema 

catalitico composto pelos oxidos de cerio e de cobre, o C e 0 2 e considerado como 

o substrato ou suporte catalitico ideal por otimizar a interagao do 0 2 com o CO no 

processo reacional de oxidagao, uma vez que, este oxido tern uma elevada 

capacidade de armazenar oxigenio em sua estrutura. Para Manzoli et al., (2005), 

o sucesso do desempenho catalitico do sistema CuO/Ce0 2 , em reagoes de 

PROX, se deve tambem ao efeito promotor da ceria, devido a sua capacidade de 

mudanga de estado de oxidagao de 3 + para 4 + , isto e, devido a facilidade que o 

oxigenio possui em se alocar nas vacancias da ceria parcialmente reduzida, 

mudando o seu estado de oxidagao e, desta forma, o CO adsorvido no Cu ativo 

reage com o oxigenio doado pela ceria, gerando novamente uma vacancia. Esse 

processo se repete continuamente (Zhu et al., 2008; Moretti et al., 2009; Gonzalez 

et al., 2010). 

Dentre as amostras de catalisadores P 1 , P2, P3, P4 e P5, que contem 

concentragoes de Cu cujos valores variam de 0,1 a 0,5 mol, respectivamente, a 
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amostra P2, que por sua vez, contem 0,2 mol de Cu, apresentou o melhor 

desempenho catalitico, considerando as condigoes reacionais aplicadas a estes 

catalisadores. 

A amostra de catalisador P2 apresentou o maior percentual de conversao 

dentre todas as amostras analisadas, atingindo 92,10% como valor maximo de 

conversao do CO. Outro destaque para a amostra P2 e que a mesma apresentou 

valores percentuais de conversao elevados em uma maior faixa de valores de 

temperatura, alem de ter apresentado seu percentual maximo de conversao, ja 

mencionado, a temperatura reacional de 13013, este valor de temperatura e 

inferior aos valores de temperatura registrados para os valores maximos de 

conversao das outras amostras analisadas. 

Com base nos desempenhos cataliticos apresentados por todas as 

amostras de catalisadores com composigao Cei- x Cu x 02, preparadas por ambos 

os metodos de sintese utilizados na metodologia do mesmo, pode-se concluir que 

e possivel atingir-se valores percentuais de conversao do CO satisfatorios com 

c o n c e n t r a t e s de Cu relativamente baixas, isto e, valores de concentragao em 

torno de 0,2 mol, obviamente, levando-se em consideragao a faixa de valores de 

concentragao de Cu analisada neste trabalho. Como ja foi mencionado, a 

explicagao para o fato de uma concentragao relativamente baixa de especie ativa 

levar a elevados valores de conversao do CO certamente esta relacionado ao fato 

deste valor de concentragao permitir uma distribuigao mais homogenea de 

pequenas particulas, facilitando a dispersao das mesmas, formando sitios ativos 

cataliticos de alta area superficial por grande parte da extensao da estrutura da 

matriz hospedeira, potencializando a agao catalitica do material. Fato este que 

talvez nao ocorra com a adigao de uma concentragao relativamente alta de 

especie ativa, onde possivelmente as particulas desta especie se agregarao, 

durante o processo de redugao termoprogramada, formando acumulos de teores 

metalicos e, consequentemente, reduzindo a area superficial de contato da 

especie catalitica ativa com a carga gasosa a ser processada na reagao. 

A analise granulometrica confirma esta constatagao, pois como foi 

observado, o aumento da concentragao de Cu aumentou de forma proporcional a 

capacidade de aglomeragao das particulas unitarias dos materiais sintetizados 

por meio do metodo Pechini, ou seja, ficou concluido que o diametro mediano dos 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0 2 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



C apitulo 4 - Resultados e Discussao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

aglomerados de particulas unitarias apresentou-se tanto maior quanta maior o 

valor da concentragao de Cu incorporado em cada amostra de catalisador obtido 

por meio do referido metodo de sintese. 

Outros estudos realizados sobre a oxidagao preferencial do CO sobre 

sistemas cataliticos a base de C u O / C e 0 2 e C u O / C e 0 2 - T i 0 2 tambem conclufram 

que diminuigoes do teor metaiico da especie ativa catalitica - Cu - leva a 

aumentos na taxa de conversao do CO (Avgouropoulos et al., 2008; Maciel & 

Assaf, 2010; Kydd et al., 2010). 

Os perfis graficos que representam a seletividade dos catalisadores P0, P 1 , 

P2, P3, P4 e P5, sintetizados pelo metodo Pechini, estao apresentados na Figura 

4.14. A seletividade, S(%), destes catalisadores a reagao tambem foi calculada 

segundo a equagao 4 . 1 . 
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Figura 4.14 - Seletividade catalitica, a reagao de PROX, dos catalisadores P0, 

P 1 , P2, P3, P4 e P5, sintetizados por meio do metodo Pechini. 

De acordo com os perfis graficos apresentados na Figura 4.14, ficou 

constatado que todas as amostras de catalisadores obtidas por meio do metodo 
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de sintese Pechini, exceto a amostra PO, apresentaram consideraveis percentuais 

de seletividade a reagao de PROX, de forma similar ao que foi observado para os 

catalisadores obtidos por meio do metodo da reagao de combustao. Observando-

se o perfil grafico referente a seletividade da amostra PO, conclui-se que a 

ausencia do elemento Cu na estrutura desta amostra, enfatiza o potencial 

catalitico deste elemento, tanto para ativar o processo reacional em questao, 

quanto para conferir ao catalisador o parametro denominado de seletividade, ou 

seja, a presenga do Cu confere ao catalisador, de composigao C e i . x C u x 0 2 , a 

capacidade de produzir satisfatoriamente o produto desejado, que neste caso e o 

H 2 , em comparagao aos outros efluentes reacionais, normalmente indesejados, 

que tambem podem ser produzidos durante o processo reacional. 

Entre os catalisadores obtidos por meio do metodo Pechini, foi observado 

que a amostra P2 alem de ter se mostrado a mais ativa para a reagao de PROX, 

tambem se apresentou como a de maior seletividade a esta reagao, atingindo o 

valor maximo de seletividade de 96% na temperatura reacional de 90^0. Os perfis 

das curvas de seletividade, em fungao da temperatura reacional, dos demais 

catalisadores, apresentam uma tendencia a diminuigao quando comparadas a 

curva de seletividade do catalisador denominado P2. 

Analisando a influencia da concentragao do Cu no desempenho dos 

catalisadores sintetizados por meio do metodo Pechini, pode-se afirmar que para 

a sintese de urn catalisador, com composigao Ce i_ x Cu x 0 2 , por meio do referido 

metodo, nao ha necessidade de se empregar uma concentragao de Cu superior a 

0,2 mol para se obter resultados cataliticos satisfatorios em uma reagao de 

PROX, uma vez que, os catalisadores contendo concentragoes de Cu superiores 

a 0,2 mol apresentaram resultados inferiores frente a esta amostra, tanto em 

relagao a atividade quanto em relagao a seletividade. 

De acordo com estes resultados, ficou constatado que para a sfntese de 

urn catalisador com a composigao C e 1 . x C u x 0 2 , seja por meio do metodo da 

reagao de combustao ou por meio do metodo Pechini, a concentragao de Cu igual 

a 0,2 mol representa urn valor ideal, no sentido de contribuir no processo de 

sintese com a obtengao de urn catalisador com desempenho otimizado, no 

tocante a sua atividade na reagao de PROX. Esta constatagao teve como base a 

avaliagao da influencia do valor da concentragao de Cu no desempenho de 
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catalisadores com a referida composicao, sintetizados tanto pelo metodo da 

reacao de combustao quanto pelo metodo Pechini, para isso, a concentragao de 

Cu assumiu os seguintes valores: 0; 0 ,1 ; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol. 

Por outro lado, essa mesma avaliagao da influencia da concentragao de Cu 

nos catalisadores de composigao C e i . x C u x 0 2 , em relagao ao parametro da 

seletividade, mostrou que os metodos de sintese utilizados exerceram influencia 

sobre essa caracteristica dos catalisadores. Pois, considerando a serie de 

amostras de catalisadores obtidas pelo metodo de sintese da reagao de 

combustao, as amostras que continham concentragoes de Cu iguais a 0,3 e 0,5, 

denominadas de C3 e C5, destaearam-se por apresentar os melhores resultados 

de seletividade na reagao de PROX. Na analise das seletividades das amostras 

de catalisadores obtidas pelo metodo Pechini, foi observado que, dentre elas, a 

amostra que continha 0,2 mol de Cu, denominada P2, foi a mais seletiva. 

Como foi visto na analise estrutural das amostras de catalisadores deste 

trabalho, as amostras C3 e C5 possuem fases segregadas, constituidas por oxido 

de cobre, nos percentuais massicos de 9,1 e 27,6%, respectivamente. Apos a 

redugao termoprogramada, estas fases segregadas convertem-se parcialmente 

ou totalmente, em sitios cataliticos ativos. No caso da amostra P2, a analise 

estrutural revelou que ela nao apresentou em sua estrutura a formagao de fases 

segregadas, formadas com a ajuda do elemento dopante, da matriz hospedeira, 

isto e, a amostra P2 apresentou-se aparentemente monofasica, mesmo contendo 

0,2 mol de Cu em sua estrutura. 

Os resultados da analise estrutural frente aos resultados da avaliagao 

catalitica levam a dedugao de que a presenga das fases segregadas constituidas 

por CuO, que provavelmente devem ter favorecido a formagao de sitios cataliticos 

ativos localizados em posigoes mais expostas do material, possivelmente foram 

os responsaveis pela otimizagao da seletividade das amostras C3 e C5. 

Fazendo-se uma comparagao entre os desempenhos cataliticos das doze 

amostras de catalisadores analisadas, pode-se afirmar que a amostra 

denominada P2 merece ser destacada como a amostra de catalisador com 

melhor desempenho na reagao de PROX, considerando as condigoes reacionais 

aplicadas. O merito da amostra P2 se deve ao fato da ausencia de fases 

segregadas em sua estrutura, constituidas pela presenga do elemento dopante, 
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nao ter sido impedimento para a mesma apresentar urn desempenho catalitico 

que pode ser considerado como muito bom, tanto em relagao a atividade quanto 

em relagao a seletividade, atingindo para ambos os parametros valores 

percentuais bastante expressivos. Alem disso, a amostra P2 ganha destaque 

tambem por ter apresentado seu melhor desempenho catalitico sob urn valor de 

temperatura reacional inferior ao valor de temperatura registrado para o 

desempenho maximo das outras amostras de catalisadores consideradas neste 

trabalho. 

Em suma, com base nos resultados alcangados, foi possivel concluir que e 

inegavel a influencia exercida pelos metodos de sintese da reagao de combustao 

e Pechini sobre as caracteristicas estruturais obtidas em urn catalisador de 

composigao Ce-i- xCu x02. Em outras palavras, pode-se afirmar que o metodo de 

preparagao deste material catalitico define as caracteristicas estruturais e fisicas 

e estas, por sua vez, determinam a distribuigao, a disposigao e a localizagao do 

posicionamento da especie catalitica ativa na estrutura do mesmo. Alem disso, foi 

possivel se chegar a conclusao de que o metodo de sintese Pechini mostrou-se 

superior ao metodo reagao de combustao por ser capaz de produzir urn 

catalisador com a composigao Ce0,8Cuo,202, em uma unica etapa de preparagao, 

isto e, sem haver necessidade da realizagao de uma etapa exclusiva para se 

fazer a impregnagao da especie catalitica ativa sobre o material, na forma de uma 

solugao solida substitucional, apresentando-se sem a presenga de fases 

segregadas, ou seja, urn material aparentemente monofasico e, mesmo assim, 

esta composigao conferiu a esta amostra urn desempenho catalitico bastante 

expressivo, superior as demais amostras analisadas, no tocante a atividade. E, no 

tocante a seletividade, com desempenho comparavel as amostras C3 e C5, que 

se destacaram em relagao a este parametro, porem, ambas contendo 

consideraveis percentuais massicos de fases segregadas em suas estruturas. 

Os resultados da analise de redugao termoprogramada, (TPR), realizada 

nas amostras de catalisadores CO, C 1 , C3 e C5 estao apresentados graficamente 

na Figura 4.15. Ao observar estes graficos representatives das redugoes destas 

amostras de catalisadores, verifica-se uma diferenga consideravel na 

apresentagao do perfil grafico da amostra CO em comparagao aos perfis das 

amostras C 1 , C3 e C5. Para a amostra CO, constituida por C e 0 2 puro, o consumo 
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maximo de hidrogenio foi registrado na temperatura de 80613, bem diferente dos 

valores de temperaturas registrados no momento do consumo maximo de 

hidrogenio das amostras C 1 , C3 e C5, valores estes iguais a 207, 219 e 219*0, 

respectivamente. Alem disso, a amostra CO apresentou urn numero maior de 

ocorrencias de eventos de reducao, identificados pela presenga de bandas e 

picos, em comparagao as outras amostras tambem sintetizadas pelo metodo da 

reagao de combustao. Isto indica, que as amostras que contem o elemento 

dopante Cu, em suas estruturas, facilitaram o acesso do agente redutor, 

hidrogenio, as especies redutiveis. Desta forma, atingiram o seu consumo 

maximo de hidrogenio em valores de temperatura relativamente mais baixos. 

Figura 4.15 - Perfis representatives da reducao termoprogramada (TPR) dos 

catalisadores CO, C 1 , C3 e C5, sintetizados por meio do metodo da reagao de 

combustao. 
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O comportamento das amostras de catalisadores C 1 , C3 e C5 em relagao 

ao processo de reducao dos seus oxidos revela que o metodo de sintese da 

reagao de combustao parece nao ter exercido uma influencia definida sobre este 

comportamento do material. Assim como este mesmo metodo de sintese tambem 

nao exerceu uma influencia definida sobre o comportamento granulometrico das 

amostras de catalisadores sintetizadas por meio dele. De forma que foram obtidas 

amostras de catalisadores de composigao Ce 1 - x Cu x 02, considerando diferentes 

concentragoes de Cu, com valores desordenados para o diametro mediano dos 

seus aglomerados. Isto e, o comportamento granulometrico das amostras 

sintetizadas por reagao de combustao nao apresentaram relagao alguma com a 

presenga do cobre em suas estruturas, nem com os diferentes valores das 

concentragoes deste elemento que foram consideradas. 

A relagao entre as dimensoes dos aglomerados de particulas do material e 

o comportamento a redugao termoprogramada do mesmo sera melhor explicada 

mais adiante. 

A representagao grafica dos resultados da analise de TPR realizada nas 

amostras de catalisadores PO, P 1 , P3 e P5, sintetizadas por meio do metodo 

Pechini, estao apresentadas na Figura 4.16. 

O perfil grafico representative da redugao termoprogramada da amostra de 

catalisador PO, mostra que a redugao das especies presentes na estrutura desta 

amostra, por meio do consumo de hidrogenio, teve inicio em aproximadamente 

25013 e, a partir dai , com o aumento continuo dos valores das temperaturas 

experimentadas por esta amostra, foram registrados diferentes picos de redugao. 

O consumo maximo de hidrogenio, para a amostra PO, ocorreu na temperatura de 

75113. Por outro lado, para as amostras de catalisadores P 1 , P3 e P5, 

submetidas as mesmas condigoes de analise, o consumo maximo de hidrogenio, 

ocorreu nas temperaturas de 226, 269 e 26213, respe ctivamente. 

Observa-se que existe uma diferenga significativa entre os valores das 

temperaturas nas quais foram registrados o consumo maximo de hidrogenio na 

amostra PO e nas amostras que contem o Cu em suas estruturas, como elemento 

dopante. O valor da temperatura registrado no momenta da ocorrencia do 

consumo maximo de hidrogenio para a amostra PO e urn indicativo de que a 
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especie redutivel esta menos exposta ou menos acessivel na estrutura desta 

amostra quando comparada com as estruturas apresentadas pelas amostras de 

catalisadores P 1 , P3 e P5. 

200 400 600 800 

Temperatura (°C) 

1000 

Temperatura (°C) 

Figura 4.16 - Perfis representatives da redugao termoprogramada (TPR) dos 

catalisadores P0, P 1 , P3 e P5, sintetizados por meio do metodo Pechini. 

Segundo Neiva et al., (2009), espeeies redutiveis depositadas em locais 

pouco expostos, como por exemplo, no interior de poros muito estreitos, podem 

ter o seu processo de redugao comprometido em virtude da grande dificuldade de 

acesso que as moleculas de hidrogenio podem encontrar, alem da maior 

interagao atomica que a especie redutivel certamente apresentara junto a 

estrutura do material catalitico. 
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Dentro desse contexto, Zhang & Sachtler (1990), tambem afirmam que 

oxidos metalicos localizados em posigoes de diffcil acesso vao apresentar seus 

picos de redugao em temperaturas mais elevadas quando comparadas as 

temperaturas de redugao dos oxidos alojados em posigoes mais expostas da 

estrutura do suporte catalitico. Desta forma, pode-se concluir que o tipo de 

estrutura apresentada pelo material catalitico, exerce forte influencia sobre a 

sensibilidade do material ao processo de redugao das espeeies presentes no 

mesmo. 

De acordo com as respostas obtidas para a analise de TPR realizada nas 

amostras de catalisadores sintetizadas por meio do metodo Pechini, o valor da 

concentragao de Cu incorporado em cada amostra exerceu influencia sobre a 

capacidade de redugao das mesmas. Como pode ser observado nos perfis 

graficos ilustrados na Figura 4.13, o valor da concentragao de Cu presente em 

cada amostra analisada acentuou, de forma diretamente proporcional ao valor da 

concentragao, a definigao dos picos de redugao, isto e, quanto maior o valor da 

concentragao de Cu incorporada na amostra, menor foi a taxa de redugao 

registrada na mesma e, conseqiientemente, mais definidos foram os seus picos 

de redugao. 

A explicagao para este fato, segundo Nele et al. (2006), pode estar 

relacionada ao aumento da pressao parcial da agua formada durante o processo 

de redugao e que se acumula no reator, interagindo com o processo. Ainda 

segundo estes mesmos pesquisadores, na medida em que o diametro dos 

aglomerados de particulas unitarias aumenta, a pressao parcial da agua formada 

aumenta tambem nos poros da estrutura do catalisador e, consequentemente, isto 

leva a diminuigao da taxa de redugao das espeeies, fato este que se reflete na 

intensidade, acentuagao e melhoria na resolugao dos picos que identificam a 

ocorrencia das redugoes. Associando a colocagao destes pesquisadores aos 

resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que e importante que a 

concentragao de espeeies redutiveis se apresente em urn valor que facilite a 

acessibilidade do agente redutor a estas espeeies, ou seja, que se apresente em 

urn valor que promova a minimizagao do atraso do processo de redugao, 

evitando-se assim que o consumo de hidrogenio somente acontega em 

temperaturas muito elevadas. 
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Os resultados da analise granulometrica realizada nos catalisadores 

sintetizados por meio do metodo Pechini, revelaram que o diametro mediano dos 

aglomerados de particulas unitarias nestes catalisadores aumentou de forma 

diretamente proporcional ao valor da concentragao de Cu presente em cada 

amostra de catalisador. Esta constatacao, associada as respostas da analise de 

TPR para esta serie de amostras, confirma as conclusoes de Nele et al. (2006), 

quando afirmam que o aumento do tamanho dos diametros dos aglomerados 

reduzem a taxa de redugao dos oxidos redutiveis presentes na estrutura, como ja 

foi mencionado. 

De fato, a amostra PO, que apresentou o menor diametro mediano de 

aglomerados, dentre as amostras obtidas pelo metodo Pechini, apresentou as 

maiores taxas de redugao. Por outro lado, a amostra P5, que apresentou o maior 

diametro mediano dos aglomerados, apresentou a menor taxa de redugao desta 

serie de amostras. 

Entre as amostras de catalisadores P 1 , P3 e P5, a amostra P1 apresentou 

a maior taxa de redugao, alem de ter apresentado o consumo maximo de 

hidrogenio em urn valor de temperatura inferior aos valores de temperatura 

registrados para as amostras P3 e P5. Como a intensidade da taxa de redugao 

apresentada tern relagao direta com a formagao de sitios cataliticamente ativos na 

estrutura do material analisado, pode-se afirmar que entre as amostras de 

catalisadores P 1 , P3 e P5, a amostra P1 apresentou uma estrutura com maior 

concentragao de sitios cataliticamente ativos. Isto explica o bom desempenho 

catalitico, na reagao de PROX, das amostras de catalisadores que incorporaram 

concentragoes relativamente pequenas da especie ativa, Cu. 

As respostas da analise de TPR coletadas neste trabalho, evidenciaram 

que para o desenvolvimento de catalisadores de composigao C e i - x C u x 0 2 para 

serem aplicados na reagao de PROX, concentragoes de Cu igual ou inferior a 0,2 

mol otimizam o desempenho deste material catalitico. Desta forma, fica concluido 

que para a sintese de catalisadores com esta composigao, por meio do metodo 

da reagao de combustao ou por meio do metodo Pechini, valores de 

concentragoes de Cu inferiores ou igual a 0,2 mol sao ideais para promover a 

realizagao de uma reagao catalitica de PROX com resultados muito satisfatorios. 
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Concentragoes de Cu superiores a 0,2 mol comprometeram o desempenho 

catalitico deste material. 

Os resultados desta ultima analise fortalecem o merito do metodo Pechini 

frente ao metodo da reagao de combustao, no que se refere a sintese de 

catalisadores, com a composigao C e i . x C u x 0 2 . Pois, ficou comprovado que o 

metodo de sintese Pechini permite a preparagao completa deste material, com 

consideravel controle das suas caracteristicas estruturais finais, caracteristicas 

estas que exercem influencia direta sobre o desempenho catalitico destes 

materiais. 
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Capitulo 5 

5.0 - C O N C LU S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Os metodos de sintese de pos ceramicos denominados de metodo da reacao 

de combustao e metodo Pechini levaram a obtengao de catalisadores com a 

composigao C e i - x C u x 0 2 onde a concentragao x do elemento dopante (Cu) 

variou entre 0 e 0,5 mol. 

• Os metodos de sintese mencionados foram eficientes para a preparagao 

completa destes catalisadores, em uma unica etapa de sintese. 

• O refinamento dos dados de difragao de raios-X por meio do metodo de 

Rietveld mostrou-se util para estabelecer o limite de incorporagao do cobre na 

estrutura atomica da ceria. 

• E possivel incorporar uma concentragao em tomo de 0,2 mol de Cu na 

estrutura da ceria sem que se formem fases segregadas na estrutura final 

obtida, por meio do metodo de sintese Pechini. 

• O metodo de sintese utilizado na obtengao de catalisadores Cei_x Cu x 02 

exerce influencia sobre as caracteristicas estruturais formadas nestes 

materiais. 

• Aparentemente, o processo de dopagem com Cu, em diferentes 

concentragoes, nao influenciou os aspectos morfologicos dos aglomerados de 

particulas unitarias dos catalisadores desenvolvidos. 
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• Os resultados da analise textural revelaram que os catalisadores 

desenvolvidos por ambos os metodos de sintese sao materiais com estrutura 

macroporosa. 

• Na analise do comportamento granulometrico, apenas os catalisadores 

obtidos pelo metodo Pechini apresentaram relagao diretamente proporcional 

entre a capacidade de aglomeracao de suas particulas unitarias e o valor da 

concentragao de Cu incorporada em sua composigao. 

• O metodo de sintese Pechini mostrou-se mais adequado para a obtengao de 

catalisadores compostos por Cei- x CUx0 2 , por permitir urn controle maior das 

caracteristicas fisicas formadas nas estruturas destes materiais. 

• Em catalisadores com a composigao C e i - x C u x 0 2 , nao e necessaria uma 

concentragao de Cu superior a 0,2 mol para se atingir urn excelente 

desempenho catalitico na reagao de PROX. 

• As amostras de catalisadores contendo 0,2 mol de Cu, obtidas por ambos os 

metodos de sintese, apresentaram os melhores desempenhos cataliticos. 

• A amostra de catalisador contendo 0,2 mol de Cu, obtida pelo metodo 

Pechini, mereceu destaque, por apresentar o maior percentual de atividade 

catalitica registrado neste trabalho, alem de ter apresentado seu desempenho 

catalitico maximo em uma temperatura reacional relativamente baixa. 

A titulo de conclusao geral, pode-se afirmar que por meio dos metodos de 

sintese da reagao de combustao e Pechini foi possivel a obtengao de catalisadores 

com a composigao C e i - x C u x 0 2 , com a concentragao x do Cu, na condigao de 

elemento dopante, variando entre 0 e 0,5 mol, sem haver a necessidade da 

realizagao de uma etapa exclusiva para a impregnagao da especie catalitica ativa, 

que neste caso e o Cu. 
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Avaliando-se a influencia exercida pelos metodos de sintese utilizados sobre 

os materiais obtidos, ficou concluido que metodo de sintese Pechini se destacou 

como sendo o mais adequado para a obtengao de catalisadores com a composigao 

estudada neste trabalho. Esse metodo de sintese permitiu a obtengao de 

catalisadores com caracteristicas estruturais mais facilmente controlaveis e, com 

desempenho catalitico superior, frente aos catalisadores de mesma composigao 

obtidos pelo metodo da reagao de combustao. 
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Capitulo 6 

6 . 0 - S U G E S TO E S P AR A PESQ UISAS FU TU R AS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para maior aprofundamento deste trabalho de doutorado, as seguintes 

sugestoes para pesquisas futuras devem ser consideradas: 

1. Tentar determinar o exato limite de solubilidade do Cu incorporado na matriz 

hospedeira do oxido de cerio, de forma que sejam obtidos catalisadores com 

a composigao Cei - x Cu x 02, contendo a maxima concentragao de Cu que 

permite a apresentagao de uma estrutura aparentemente monofasica, 

constituida unicamente por fases compostas por C e 0 2 . Para isso, sugere-se 

a sintese de catalisadores com a composigao supracitada, por meio do 

metodo de sintese Pechini, cujos valores (x) das concentragoes de Cu 

variem entre 0,2 e 0,3 mol. 

2. Desenvolver urn estudo sobre a possibilidade de se realizar a reagao de 

PROX, sob as mesmas condigoes reacionais consideradas neste trabalho, 

inclusive, envolvendo os catalisadores que apresentaram os melhores 

desempenhos cataliticos, de forma paralela a operagao de urn sistema de 

captura do C 0 2 produzido. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0 2 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Capitulo 7 

7.0 - REFERENCIAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ALLEN, T. Particle Size Measurement, Surface area and pore size 

de te rmina tion. London: Ed. Chapman & Hall, p. 79, 1997. 

ALMEIDA, E. L. F. Pre-sal e a politica gasifera naciona l. Grupo de Economia da 

Energia, Instituto de Economia, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Blog da 

Associagao Brasileira de Estudos em Energia. Disponivel em: < www.ab3e.orq.br 

>. Acesso em: 09 de dezembro de 2008. 

ALVIM FILHO, A. C. Desafios e perspectivas de P&D na geracao de energia 

eletrica. Revista Pesquisa e D esenvolvimento da A ge nda Nacional de Energia 

Eletrica - ANEEL. v. 3, n. 3, p. 12, 2009. 

AMBIENTE BRASIL. O ma ior porta l ambienta l da Ame rica Latina. Disponivel 

em: < www.ambientebrasil.com.br >. Acesso em: 30 de novembro de 2009. 

AMPHLETT, J. C ; MANN, R. F.; PEPPLEY, B. A. On board hydrogen purification 

for steam reformation PEM fuel cell vehicle power plants. International Journa l of 

H ydrogen Energy, v. 21 , n. 8, p. 673-678, 1996. 

ANEEL - Agenda Nacional de Energia Eletrica. Atlas de energia e letrica do 

Brasil. Brasilia: Editora Brasilia, 3 a edicao, 2008. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/CeOz para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 

100 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AVGOUROPOULOS, G.; PAPAVASILIOU, J.; IOANNIDES. T. PROX reaction over 

C u O - C e 0 2 catalyst with reformate gas containing methanol. Cata lysis 

C ommunica tions, v. 9, n. 7, p. 1656-1660, 2008. 

AVGOUROPOULOS, G.; IOANNIDES, T. Adsorption and reaction of CO on C u O -

C e 0 2 catalysts prepared by the combustion method. Cata lysis Letters, v. 116, n. 

1-2, p. 15-22, 2007. 

AVGOUROPOULOS, G.; IOANNIDES, T.; MATRALIS, H. Influence of the 

preparation method on the performance of C u O - C e 0 2 catalysts for the selective 

oxidation of CO. Applie d Cata lysis B: E nvironmenta l, v. 56, n. 1-2, p. 87-93, 

2005. 

AVGOUROPOULOS, G.; IOANNIDES, T. Selective CO oxidation over CuO-Ce0 2 

catalysts prepared via the urea-nitrate combustion method. Applie d Cata lysis A : 

General, v. 244, n. 1, p. 155-167, 2003. 

AVGOUROPOULOS, G.; IOANNIDES, T.; PAPADOPOULOU, C ; BATISTA, J., 

HOCEVAR, S.; MATRALIS, H. K. A comparative study of Pt/Y-Al2 0 3 , Au /a -Fe 2 0 3 

and C u O - C e 0 2 catalysts for the selective oxidation of carbon monoxide in excess 

hydrogen. Cata lysis Today, v. 75, n. 1-4, p. 157-167, 2002. 

AVGOUROPOULOS, G.; IOANNIDES, T.; MATRALIS, H.; BATISTA, J.; 

HOCEVAR, S. CuO-Ce0 2 mixed oxide catalysts for the selective oxidation of 

carbon monoxide in excess hydrogen. Cata lysis Letters, v. 73, n. 1, p. 33-40, 

2001. 

BAE, C. M.; KO, J. B.; KIM, D. H. Selective catalytic oxidation of carbon monoxide 

with carbon dioxide, water vapor and excess hydrogen on C u O - C e 0 2 mixed oxide 

catalysts. Cata lysis C ommunica tions, v. 6, n. 8, p. 507-511, 2005. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0 2 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

BOWKER, M. The Basis and Applica tions of Heterogeneous Cata lysis. Oxford, 

UK, Oxford University Press, 1998. 

BUCHNER, H.; PELLOUX-GERVAIS, M.; MOLLER, P.; GRAFWALL-NER, F.; 

LUGER, P. H ydrogen and Other Alternative Fuels for Air and G round 

T ransporta tion. Chichester, UK: Wiley Editor, 1995. 

CALLISTER, W. D. C iincia e Engenharia de Materia is: Uma Introducao. Rio de 

Janeiro: Editora LTC, 5 a edicao, 2002. 

CARRENO, N. L. V.; VALENTINI, A.; MACIEL, A. P.; WEBER, I. T.; LEITE, E. R.; 

PROBST, L. F. D.; LONGO, E. Nanopartfculas Catalisadoras Suportadas por 

Materiais Ceramicos. Journa l Materials Research, v. 48, n. 1, p. 1-17. 2002. 

CHEEKATAMARLA, P. K.; EPLING, W. S.; LANE, A. M. Selective low-temperature 

removal of carbon monoxide from hydrogen-rich fuels over Cu-Ce-AI catalysts. 

Journa l of Power Sources, v. 147, n. 1-2, p. 178-183, 2005. 

CHUNG, L-C; YEH, C-T. Synthesis of highly active C u O - C e 0 2 nanocomposites for 

preferential oxidation of carbon monoxide at low temperatures. Cata lysis 

C ommunica tions, v. 9, n. 5, p. 670-674, 2008. 

COSTA, A. C. F. M.; TORTELLA, E.; MORELLI, M. R.; KIMINAMI, R.H.G. A. 

Synthesis, microstructure and magnetic properties of Ni-Zn ferrites. Journa l of 

M agnetism and Magnetic Materia ls, v. 256, n. 2, p. 174-182, 2002. 

DUARTE, L. C ; JUCHEN, P. L ; PULZ, G. M.; BRUM, T. M. M.; CHODUR, N.; 

LICCARDO, A.; FISCHER, A. C ; ACAUAN, R. B. Aplicacoes de Microscopia 

Eletronica de Varredura (MEV) e Sistema de Energia Dispersiva (EDS) no estudo 

de Gemas: Exemplos Brasileiros. Revista Pesquisas em Geociencias (UFRGS). 

Porto Alegre, v. 30, n. 2, p. 3-15, 2003. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGUEIREDO, J. L ; RIBEIRO, F. R. Catalise Heterogenea. Lisboa: Ed. Fundacao 

Calouste Gulbenkian, 1987. 

FINDENEGG, G. H. Fundamenta ls of Adsorption. New York: Engeneering 

Foundation, p. 207-218, 1984. 

FISHTIK, I.; ALEXANDER, A.; DATTA, R.; GEANNA, D. A. Thermodynamic 

analysis of hydrogen production by stem reforming of ethanol via response 

reactions. International Journa l of H ydrogen Energy, v. 25, n. 1, p. 31-45, 2000. 

FLYTZANI-STEPHANOPOULOS. Activity and Stability of Cu-Ce0 2 Catalysts in 

high-Temperature Water-Gas Shift for Fuel-Cell Applications. Industria l & 

E nginering C hemistry Research, v. 43, n. 12, p. 3055-3062, 2001. 

FUMO, D. A. C imentos e m betdes re fra tarios LCC e ULCC: S intese 

me ca nismos de hidratacao e interacao com os microenchedores. 1997. p. 157. 

Tese (Doutorado em Ciencia e Engenharia Ceramica). Departamento de 

Engenharia Ceramica e Vidro. Universidade de Aveiro. Aveiro, Portugal. 

GAMA, L. S intese e Caracterizacao do Espine lio Z n 7 S b2 0 i 2 Dopado com 

Niquel. 2000. p. 5 1 . Tese (Doutorado em Quimica). Departamento de Quimica. 

Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos - SP. 

GOERKE, O.; PFEIFER, P.; SCHUBERT, K. Water gas shift and selective oxidation 

of CO in microreactors. Applie d Cata lysis, A: General, v. 263, n. 1, p. 11-18, 

2004. 

GONZALEZ, I. D.; NAVARRO, R. M.; WEN, W.; MARINKOVIC, N.; RODRIGUEZ, 

J. A.; ROSA, F.; FIERRO, J. L. G. A comparative study of the water gas shift 

reaction over platinum catalysts supported on C e 0 2 , T i 0 2 and Ce-modified T i 0 2 . 

Cata lysis Today, v. 149, n. 3-4, p. 372-379, 2010. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

GREGG, S. J.; SING, K. S. W. Adsorption, Surface Area and Porosity. London: 

Academic Press, 2 a Edition, 1982. 

HAN, Y. F.; KINNE, M.; BEHM, R. J. Selective oxidation of CO on R U / Y - A I 2 0 3 in 

methanol reformate at low temperatures. Applie d Cata lysis B: Environmenta l, v. 

52, n. 2, p. 123-134, 2004. 

HARRISON, P. G.; BALL, I. K.; AZELEE, W.; DANIELL, W.; GOLDFARB, D. Nature 

and Surface Redox Properties of Copper (ll)-Promoted Cerium (IV) Oxide CO-

Oxidation Catalysts. C he mistry of Materia ls, v. 12, n. 12, p. 3715-3725, 2000. 

HOFFMANN, P. T omorrow's Energy, H ydrogen, Fuel Cells, and the P rospects 

for a Cleaner Planet. Cambridge, Massachussets: The MIT Press, 2 n d Edition, 

2002. 

JAIN, S. R.; ADIGA, K. C ; PAI VERNEKER, V. A new approach to thermo chemical 

calculations of condensed fuel - oxide mixture. C ombustion and Flame, v. 40, p. 

71-79, 1981. 

JONES, A.; McNICOL, B. D. Tempera ture P rogra mme d R eduction for Solid 

Materia ls Characterization. New York: Marcel Dekker Inc Publisher, 1986. 

KAKIHANA, M.; OKUBO, T.; ARIMA, M.; NAKAMURA, Y. Polymerized Complex 

Route to the synthesis of Pure S rT i0 3 at Reduced Temperatures: Implication for 

Formation of Sr-Ti Heterometallic Citric Acid Complex. Journa l of Sol-Gel Science 

and Technology, v. 12, n. 2, p. 95-109, 1998. 

KANDOI, S.; GOKHALE, A. A.; GRABOW, L. C ; DUMESIC, J. A.; MAVRIKAKIS, 

M. Why Au and Cu Are More Selective Than Pt for Preferential Oxidation of CO at 

Low Temperature. Journa l Cata lysis Letters, v. 93, n. 1-2, p. 93-100, 2004. 

Neiva, L S. Sintese de catalisadores de Cu/CeOz para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

KASPAR, J.; GRAZIANI, M.; FORNASIERO, P. H andbook on the P sysics and 

C he mistry of Rare Earths. Amsterdam: Elsevier Science Press, v. 29, p. 159, 

2000. 

KATSUHIRO, N. Intermediate Tempera ture Solid C onductors - Crysta l 

S tructure Gallery. Disponivel em: < http://staff.aist.qo.ip/nomura-

k/enqlish/itscqallarv-e.htm >. Acesso em: 23 de junho de 2011. 

KESSLER, V. G.; SPIJKSMA, G. I.; SEISENBAEVA, G. A.; HAKANSSON, S.; 

BLANK, D. H. A.; BOUWMEESTER, H. J. M. New insight in the role of modifying 

ligands in the sol-gel processing of metal alkoxide precursors: A possibility to 

approach new classes of materials. Journa l of Sol-Gel Science and Technology. 

v. 40, n. 2-3, p. 163-179, 2006. 

KIMINAMI, R. H. G. A.; FOLZ, D. C ; CLARK, D. E. Microwave synthesis of alumina 

powders. Ceramic Bulle tin, v. 70, n. 3, p. 63-67, 2000. 

KORDESCH, K.; SIMADER, G. Fuel Cell and the ir applica tion, Weinheim, 

Germany: Wiley-VCH Editor, 1 s t Edition, 1996. 

KYDD, R.; FERRI, D.; HUG, P.; SCOTT, J.; TEOH, W. Y.; AMAL, R. Temperature-

induced evolution of reaction sites and mechanisms during preferential oxidation of 

CO. Journa l of Cata lysis, v. 277, n. 1, p. 64-71, 2010. 

LEITE, E. R.; SOUZA, C. M. G.; LONGO, E.; VARELA, J. A. Influence of 

Polymerization on the Synthesis of SrT i0 3 : Part I. Characteristics of the Polymeric 

Precursors and their Thermal Decomposition. C eramic International, v. 2 1 , n. 3, p. 

143-152, 1995. 

LESSING, P. A. Mixed-cation oxide powders via polymeric precursors. Ceramic 

Bulle tin, v. 68, n. 5, p. 1002-1007,1989. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0 2 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

LIMA, R. H. C ; MORENO, M. M. T. Uso da distribuigao granulometrica como 

parametro de controle na elaboracao da massa ceramica de composigao binaria. 

Ceramica Industria l, v. 14, n. 5-6, p. 34-38, 2009. 

LIU, Z.; ZHOU, R.; ZHENG, X. Influence of preparation methods on CuO-Ce0 2 

catalysts in the preferential oxidation of CO in excess hydrogen. Journa l of Natural 

Gas Chemistry, v. 17, n. 2, p. 125-129, 2008. 

LIU, Z.; ZHOU, R.; ZHENG, X. The preferential oxidation of CO in excess hydrogen: 

A study of the influence of KOH/K 2 C0 3 on C u O - C e 0 2 - x catalysts. Journal of 

Molecular Cata lysis A: Chemica l, v. 255, n. 1-2, p. 103-108, 2006. 

LUENGNARUEMITCHAI, A.; THOA, D. T. K.; OSUWAN, S.; GULARI, E. A 

comparative study of Au/MnO x and Au/FeO x catalysts for the catalytic oxidation of 

CO in hydrogen rich stream. International Journa l of H ydrogen Energy, v. 30, n. 

9, p. 981-987, 2005. 

MACIEL, C. G.; ASSAF, J. M. Estudo da Reagao de Oxidagao Preferencial do CO 

sobre o Sistema CuO/Ce0 2 -T i0 2 . Q uimica Nova. v. 33, n. 9, p. 1910-1914, 2010. 

MACHIDA, M.; MURATA, Y.; KISHIKAWA, K.; ZHANG, D.; IKEUE, K. On the 

Reasons for High Activity of C e 0 2 Catalyst for Soot Oxidation. C hemistry of 

Materials, v. 20, n. 13, p. 4489-4494, 2008. 

MANASILP, A.; GULARI, E. Selective CO oxidation over Pt/alumina catalysts for 

fuel cell applications. Applie d Cata lysis, B: Enviromenta l. v. 37, n. 1, p. 17-25, 

2002. 

MANOHARAN, S. S.; PATIL, K. C. Combustion synthesis of metal chromite 

powders. Journa l of the Ame rica n Ceramic Socie ty, v. 75, n. 4, p. 1012-1015, 

1992. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizacao na reacao de oxidacao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MANZOLI, M.; Dl MONTE, R.; BOCCUZZI, F.; COLUCCIA, S.; KASPAR, J.; CO 

oxidation over CuOx-Ce0 2 -Z r0 2 catalysts: Transient behaviour and role of copper 

clusters in contact with ceria. Applie d Cata lysis B: Enviromenta l. v. 61 , n. 3-4, p. 

192-205, 2005. 

MARBAN, G.; FUERTES, A. B. Highly active and selective CuO x /Ce0 2 catalyst 

prepared by a single-step citrate method for preferential oxidation of carbon 

monoxide. Applie d Cata lysis B: E nvironmenta l, v. 57, n. 1, p. 43-53, 2005. 

MARINO, F.; DESCORME, C ; DUPREZ, D. Supported base metal catalysts for the 

preferential oxidation of carbon monoxide in the presence of excess hydrogen 

(PROX). Applie d Cata lysis B; E nvironmenta l, v. 58, n. 3-4, p. 175-183, 2005. 

MARTINEZ-ARIAS, A.; HUNGRIA, A. B.; FERNANDEZ-GARCiA, M.; CONESA, J. 

C ; MUNUERA, G. Preferential oxidation of CO in a H 2-rich stream over CuO/Ce0 2 

and CuO/(Ce,M)O x (M = Zr, Tb) catalysts. Journa l of Power Sources, v. 151, p. 

32-42, 2005. 

MORENO, E. L. P ropriedades de Cata lisadores de C obre S uportados em 

Alumina to de Z inco Sob a Reagao de Shift. 1996. Dissertacao (Mestrado em 

Quimica), Instituto de Quimica. Universidade Federal da Bahia, Salvador - BA. 

MORETTI, E.; STORARO, L ; TALON, A.; LENARDA, M. One-pot mesoporous A l -

Ce-Cu oxide systems as catalysts for the preferential carbon monoxide oxidation 

(CO-PROX). Cata lysis C ommunica tions, v. 10, n. 5, p. 522-527, 2009. 

MORETTI, E.; LENARDA, M.; STORARO, L ; TALON, A.; MONTANARI, T.; 

BUSCA, G.; RODRlGUEZ-CASTELLON, E.; JIMENEZ-LOPEZ, A.; TURCO, M.; 

BAGNASCO, G.; FRATTINI, R. One-step synthesis of a structurally organized 

mesoporous CuO-Ce0 2 -A I 2 0 3 system for the preferential CO oxidation. Applie d 

Cata lysis A: General, v. 335, n. 1, p. 46-55, 2008. 

Neiva, L S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

NEIVA, L. S., ANDRADE, H. M. C , COSTA, A. C. F. M., GAMA, L. Synthesis Gas 

(Syngas) production over N i /A l 2 0 3 catalysts modified with F e 2 0 3 . Brazilian Journa l 

of Pe troleum and Gas. v. 3, n. 3, p. 85-93, 2009. 

NEIVA, L. S. S intese de ca ta lisadores de N i / A l 2 0 3 dopa dos com Fe, Zn e Ce 

para aplicagao e m proce ssos de re forma de gas natura l. 2007. Dissertacao 

(Mestrado em Ciencia e Engenharia de Materiais), Unidade Academica de 

Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Campina Grande, Campina 

Grande - PB. 

NELE, M.; MORENO, E. L ; ANDRADE, H. M. C. Analise estatistica e optimizacao 

de perfis de reducao termoprogramada (TPR). Q uimica Nova. v. 29, n. 4, p. 641-

645, 2006. 

NOLAN, J. T.; McKEEHAN, T. W.; DANNER, R. P. Equilibrium Adsorption of 

Oxygen, nitrogen, carbon monoxide, and their binary mixtures on molecular sieve 

type 10X. Journa l of Chemica l & Engeneering Data. v. 26, n. 2, p. 112-115, 1981. 

ODELL, P. R.; ROSING, K. E. The Future of O il: W orld Oil R esources and Use. 

London, UK: Editor Kogan Page Ltd., 2 n d Edition, 1983. 

OLAH, G. A.; GOEPPERT, A.; PRAKASH, G. K. S. Beyond Oil and Gas: The 

Metanol E conomy. Weinheim, Germany: Wiley-VCH Editor, 2006. 

PAPAVASILIOU, J.; AVGOUROPOULOS, G.; IOANNIDES, T. In-situ combustion 

synthesis of structured Cu-Ce-0 and Cu-Mn-0 catalysts for the production and 

purification of hydrogen. Applie d Cata lysis B: E nviromenta l. v. 66, n. 3-4, p. 168-

174, 2006. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 

108 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PECHINI, M. P. M ethod of preparing lead and a lka line earth titanates and 

niobates and coa ting me thod using the same to form a capacitor. U.S. Patent 

3.330.697, 1967. 

POMPERMAYER, M. L. Desafios e perspectivas para a inovacao tecnologica no 

setor de energia eletrica. Revista Pesquisa e D esenvolvimento da A g e n d a 

Nacional de Energia Eletrica - ANEEL. v. 2, n. 3, 2009. 

PRASAD, R.; RATTAN, G. Preparation methods and applications of CuO-Ce02 

catalysts: A short review. Bulle tin of Chemica l Reaction Engineering & 

Cata lysis, v. 5, n. 1, p. 7-30, 2010. 

Ql, Z.; BUELTE, S. Effect of open circuit voltage on performance and degradation of 

high temperature P B I - H 3 P 0 4 fuel cells. Journa l of Power Sources, v. 161, n. 2, p. 

1126-1132, 2006. 

QIANG, G.; MEILING, W.; YUAN, L ; XUE, B. Mesoporous C e 0 2 Supported C o 3 0 4 

Catalysts for CO Preferential Oxidation in H 2-Rich Gases. Chinese Journa l of 

Cata lysts, v. 28, n. 11, p. 953-957, 2007. 

RAMANATHAN, L. C orrosao ao seu controle . Sao Paulo, SP: Editora Hemus, 

1984. 

RECH, L. C ; THOMAZ, E. L. Uso da terra e distribuigao granulometrica: Estudo de 

caso de uma propriedade rural representativa em Laranjeiras do Sul - PR. Revista 

E le trdnica Lato S ensu - UNICENTRO. v. 6, n. 1, p. 1-11, 2008. 

REED, J. S. P rinciples of C eramiques P rocessing. New York, USA: Jonh Wiley 

Editor, 1995. 

109 
Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 

utilizacao na reacao de oxidacao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ROMM, J. J. The Hype About H ydroge n: Fact and F iction in the Race to Save 

the C limate . Washington, USA: Island Press Editor, 2004. 

SANTOS, P. S. C iencia e te cnologia de argilas. Sao Paulo, SP: Editora Edgard 

Blucher, 2 a edigao, v. 1, p. 408, 1989. 

SEDMAK, G.; HOCEVAR, S.; LEVEC, J. Kinetics of selective CO oxidation in 

excess of H 2 over the nanostructured Cun,iCeo,g02-y catalyst. Journal of Cata lysis, 

v. 213, n. 2, p. 135-150, 2003. 

SEGADAES, A. M.; MORELLI, M. R.; KIM I NAM I, R. H. G. A. Combustion synthesis 

of aluminum titanate. Journa l of the European Ceramic Society, v. 18, n. 7, p. 

771-781, 1998. 

SHAN, W.; SHEN, W.; LI, C. Structural characteristics and redox behaviors of Ce-i-

xCUxOy solid solutions. C hemistry of Materia ls, v. 15, n. 25, p. 4761-4767, 2003. 
i 
I 

SHIMIDT, H. Considerations about the sol-gel process: From the classical sol-gel 

route to advanced chemical nanotechnologies. Journa l of Sol-Gel Science and 

T e chnology, v. 40, n. 2-3, p. 115-130, 2006.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i 

SHORE, L ; FARRAUTO, R. J.; VIELSTICH, W.; LAMM, A.; GASTEIGER, H. A. 

H a ndbook of Fuel Cells: Fundamenta ls T e chnology and Applica tions - Part 2. 

West Sussex: John Wiley & Sons Ltd., p. 211, 2003. 

SING, K. S. W.; EVERETT, D. H.; HAUL, R. A. W.; MOSCOU, L ; PIEROTTI, R. A.; 

ROUQUEROL, J.; SIEMIENIEWSKA, T. Pure and Applie d Chemistry. IUPAC 

Recommendations, v. 57, n. 4, p. 603, 1985. 

Neiva, L. S. 

110 
Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 

utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SINGH, K. A.; PATHAK, L. C ; ROY, S. K. Effect of citric acid on the synthesis of 

nano-crystalline yttria stabilized zirconia powders by nitrate-citrate process. 

C eramics International, v. 33, n. 8, p. 1463-1468, 2007. 

SOHLBERG, K.; PANTELIDES, S. T.; PENNYCOOK, S. J. Interactions of Hydrogen 

with Ce02. Journa l of the Ame rica n Chemica l Society, v. 123, n. 27, p. 6609-

6611,2001. 

SOMORJAI, G. A. Introduction to Surface C he mistry and Cata lysis. New York, 

USA, Wiley Editor, 1994. 

SONG, C. Selective Conversion of Polycyclic Hydrocarbons to Spacialty Chemicals 

over Zeolite Catalysts. Journa l Cattech. v. 6, n. 2, p. 64-77, 2002. 

TAGUCHI, A.; SCHUTH, F. Ordered mesoporous materials in catalysis. 

M icroporous and M e soporous Materials, v. 77, n. 1, p. 1-45, 2005. 

TAKENAKA, S.; SHIMIZU, T.; OTSUKA, K. Complete removal of carbon monoxide 

in hydrogen-rich gas stream through methanation over supported metal catalysts. 

International Journa l of H ydroge n Energy, v. 29, n. 10, p. 1065-1073, 2004. 

TAN, J. P. Y.; TAN, H. R.; BOOTHROYD, C ; FOO, Y. L ; HE, C. B.; LIN, M. Three-

Dimensional Structure of Ce02 Nanocrystals. Journa l of Physica l C hemistry C. v. 

115, n. 9, p. 3544-3551, 2011. 

THOMAS, J. M.; THOMAS, W. J. P rinciples and Practice of Heterogeneous 

Cata lysis. Weinheim, Germany, VCH publisher, 1997. 

TRONG ON, D.; DESPLANTIER-GISCARD, D.; DANUMAH, C ; KALIAGUINE, S. 

Perspectives in catalytic applications of mesostructured materials. Applied 

Cata lysis A: General, v. 222, n. 1-2, p. 299-357, 2001. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizacao na reagao de oxidagao preferencial do CO (PROX) 



Capitulo 7 - Referencias zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TROVARELLI, A. Catalysis by Ceria and Related Materials. Catalytic Science 

Series, v. 2. London, UK: Imperial College Press Editor, 2002. 

VERNE, J. A ilha misteriosa . Sao Paulo, SP: Editora Hemus, 7 a Edicao, 1995. 

ZHANG, Z.; SACHTLER, W. M. Location, ligancy and reducibility of metal ions in 

zeolites cages: Co and Pd in NaY. Journa l o f the Chemica l Society. Faraday 

Transactions, v. 86, n. 12, p. 2313 - 2319, 1990. 

ZHANG, Y.; STANGLE, G. C. Preparation of fine multicomponent oxide ceramic 

powder by a combustion synthesis process. Journa l Materia ls Research, v. 9, n. 

8, p. 1997-2004, 1994. 

ZHU, P.; LI, J.; ZUO, S.; ZHOU, R. Preferential oxidation properties of CO in excess 

hydrogen over CuO-Ce0 2 catalyst prepared by hydrothermal method. Applie d 

Surface Science, v. 255, n. 5, p. 2903-2909, 2008. 

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce02 para 
utilizacao na reacao de oxidacao preferencial do CO (PROX) 

112 


